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Kapitel 1
Einleitung
In den letzten Jahren ist das Interesse an regenerativen Energiequellen stetig gewach-
sen. Als Teil dieser alternativen Technologien zur Energieerzeugung stellt die Photo-
voltaik (PV) ein interessantes Forschungsgebiet fu¨r einen stetig wachsenden Markt
dar. Im Vergleich mit anderen nachhaltigen Energieformen verfu¨gt die Photovoltaik
u¨ber mehrere einzigartige Vorteile, die fu¨r eine fu¨hrende Rolle unter den verschiedenen
erneuerbaren Energien sorgen ko¨nnen [1].
  Die Energiequelle Sonnenlicht ist weltweit und ausreichend verfu¨gbar, und die
direkt erzeugte Elektrizita¨t ist die am flexibelsten einsetzbare Energieform.
  Da weder Emissionen noch Gera¨uschentwicklung durch bewegliche Teile entste-
hen, ist ein Einsatz auch in dicht besiedelten Gebieten mo¨glich.
  Durch die Integration in Geba¨ude und Infrastruktur kann der Platzbedarf mini-
miert werden.
  Nicht zuletzt erfreut sich die Photovoltaik einer breiten o¨ffentlichen Akzeptanz.
Allein im Jahr 2005 wurden weltweit PV-Module mit einer Leistung von mehr als
1800MWp
1 produziert, was einer Steigerung um mehr als 50% im Vergleich zum
Vorjahr entspricht [2]. Damit liegt die durch PV installierte Leistung in den Indu-
striela¨ndern bis 2006 bei mehr als 4400MWp [2], [3]. Mit einem Anteil von 93%
(2005) dominiert die Siliziumtechnologie bis heute den PV-Markt [1]. Heutige Standard-
Siliziumsolarzellen weisen eine Dicke um 200µm auf. Du¨nnschichtsolarzellen mit Ab-
sorbern auf der Basis direkter Halbleiter mit hohen Absorptionskoeffizienten, die das
einfallende Sonnenlicht bereits mit Schichtdicken von wenigen Mikrometern vollsta¨ndig
absorbieren, bilden eine interessante Alternative zur Si-Technologie. Attraktiv an die-
sen Solarzellen der zweiten Generation ist vor allem die Mo¨glichkeit der substantiel-
len Kostenreduktion durch geringeren Materialaufwand. Letzterer beruht auf den 100
11MWp: sprich 1MW peak; entspricht der abgegebenen elektrischen Leistung von 1MW bei 1000W/m
2
eingestrahlter Lichtleistung.
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mal du¨nneren Absorbern, die auf kostengu¨nstigen Glassubstraten abgeschieden wer-
den. Die aussichtsreichsten Absorbermaterialien fu¨r die Du¨nnschichttechnologie bil-
den derzeit neben amorphem und mikrokristallinem Silizium vor allem CdTe und die
Chalkopyrit-Verbindungshalbleiter des penterna¨ren Mischsystems Cu(In,Ga)(S,Se)2,
zu dem auch CuInS2 (CIS) geho¨rt. Mit einem Rekord-Laborwirkungsgrad von η ≥
19,5% [4] — erreicht mit einer polykristallinen Cu(In,Ga)Se2-Solarzelle — hat die
Du¨nnschichttechnologie bereits das Niveau des multikristallinen Siliziums erreicht [5].
Industriell gefertigte PV-Module dieses Typs erreichen heute Wirkungsgrade von 13%
bei einer Fla¨che von 60× 120 cm2 [5].
Das terna¨re, Se- und Ga-freie CIS ist ein interessantes Material fu¨r die Verwendung
als Absorber in Du¨nnschichtsolarzellen. Seine Vorteile liegen im Se-freien, einfachen
Herstellungsprozess und in der direkten, mit 1,5 eV optimal an das Sonnenspektrum
angepassten Bandlu¨cke. Polykristalline CIS-Solarzellen im Labormaßstab erreichten
bisher Wirkungsgrade von bis zu 11,4% [6] und [7], wa¨hrend industriell gefertigte Mo-
dule mit einer Fla¨che von 61× 121 cm2 eine Effizienz von max. 7,6% aufweisen [8].
Damit bleiben bei den Kupfer-Chalkopyriten die bisher erreichten Wirkungsgrade im
S-System deutlich hinter denjenigen im verwandten Se-Systems zuru¨ck. Die material-
wissenschaftliche Untersuchung des Halbleiters CuInS2 im Hinblick auf photovoltaische
Anwendungen ist Thema dieser Arbeit.
Um die vorliegende Arbeit weiter einzuordnen, ist es interessant, sich den Einfluss
der Kristallinita¨t verschiedener Solarzellen auf ihren Wirkungsgrad anzusehen. Die
Werte fu¨r Strom und Spannung, die mit einer Solarzelle erzeugt werden ko¨nnen, sind
im Wesentlichen von der Gro¨ße der fundamentalen Bandlu¨cke des Absorbermaterials
abha¨ngig. Der Entwicklungsstand der Chalkopyrit-Du¨nnschichttechnologie wird deut-
lich, wenn man, wie in Abb. 1.1 gezeigt, die entsprechenden polykristallinen Du¨nn-
schichtzellen mit den besten Solarzellen aus einkristallinem Si bzw. GaAs vergleicht.
Bei vergleichbarer Bandlu¨cke erreichen die besten Cu(In,Ga)Se2-Solarzellen mit ei-
nem Wirkungsgrad von 19,5% heute bereits etwa 4/5 des Rekordwirkungsgrades von
24,7% [9] der Si-Solarzelle. Dies entspricht einer Differenz von von absolut 5,2% [siehe
Abb. 1.1a)]. Davon sind etwa 2/3 auf Verluste im Photostrom, in der Leerlaufspannung
und im Fu¨llfaktor zuru¨ckzufu¨hren, die allein durch die Polykristallinita¨t der Absorber
bedingt sind [10]. Verglichen mit epitaktischen GaAs-Solarzellen (η = 25,1% [11]) er-
reichen polykristalline CIS-Du¨nnschichtsolarzellen nur etwa die Ha¨lfte an Effizienz und
bleiben damit wesentlich deutlicher hinter den einkristallinen Zellen mit vergleichba-
rer Bandlu¨cke zuru¨ck [siehe Abb. 1.1b)]. Die Frage, welcher Anteil am beschriebenen
Leistungsverlust allein auf die Polykristallinita¨t zuru¨ckzufu¨hren und damit im ga¨ngigen
Industrieprozess unvermeidbar ist, konnte fu¨r das CIS-System bisher nicht beantwortet
werden.
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Abb. 1.1: Vergleich der Wirkungsgrade ein- und polykristalliner Solarzellen bei
vergleichbarer Bandlu¨cke: a) monokristalline Si-Zelle und polykristalli-
ne Cu(In,Ga)Se2-Du¨nnschichtsolarzelle; b) epitaktische GaAs-Zelle und
polykristalline CIS-Du¨nnschichtsolarzelle.
Den Ausgangspunkt dieser Arbeit bildete die Herstellung und Charakterisierung neu-
artiger einkristalliner Du¨nnschichtsolarzellen auf der Basis epitaktischer CIS-Absorber,
abgeschieden auf einkristallinen Si-Substraten. Durch die epitaktische Abscheidung
von CIS auf Si — mo¨glich durch die mit 1,8% sehr geringe Gitterfehlanpassung —
kann eine Anbindung der Du¨nnschicht- an die hochentwickelte Si-Technologie und als
Fernziel die Entwicklung optoelektronischer CIS/Si-Bauteile gelingen. Mo¨glich wird
dies durch grundlegende Forschungsergebnisse der hiesigen Arbeitsgruppe, die u.a. die
erfolgreiche Epitaxie von CIS auf einkristallinen Si-Substraten beinhaltet. Weiterhin
konnte gitterangepasstes Wachstum des quarterna¨ren Mischsystems Cu(In,Ga)S2 auf
Si-Substraten [12] bis hin zur Epitaxie von reinem CuGaS2 [13] und [14], bei dem In
vollsta¨ndig durch Ga ersetzt wird, erfolgreich demonstriert werden. Als Herstellungs-
methode fu¨r die epitaktischen CIS-Absorber wurde mit der Molekularstrahlepitaxie
(engl.: molecular beam epitaxy, MBE) ein Vakuumprozess gewa¨hlt, bei dem ho¨chste
Anspru¨che an das Vakuum und die Reinheit der zu verdampfenden Ausgangsmate-
rialien gestellt werden. Außerdem ist es mo¨glich, wa¨hrend des Wachstums die chemi-
sche Zusammensetzung der Absorberschichten pra¨zise und unabha¨ngig einzustellen.
Trotz der prinzipiell idealen Voraussetzungen fu¨r die Herstellung epitaktischer CIS-
Du¨nnschichtsolarzellen ist ein empirischer Befund dieser Arbeit, dass keine deutliche
Effizienzsteigerung gegenu¨ber herko¨mmlichen polykristallinen CIS-Solarzellen erreicht
wurde. Damit sto¨ßt die angewandte empirische Vorgehensweise bei der Bauteilentwick-
lung hier an ihre Grenzen.
Als weiterfu¨hrenden Ansatz stellt diese Arbeit daher systematische Untersuchungen
der optischen und strukturellen Eigenschaften der epitaktischen CIS-Absorberschichten
vor. Um zielgerichtet den Einfluss der Struktur — und hier insbesondere der Kristalli-
nita¨t — auf die optischen Eigenschaften untersuchen zu ko¨nnen, wurden neben epitak-
tischen einkristallinen auch polykristalline CIS-Schichten auf Si-Substraten hergestellt
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und ebenfalls detailliert untersucht. Als Hauptuntersuchungsmethode diente hierbei die
Photoluminezenz, ein sehr leistungsfa¨higes und daher ha¨ufig verwendetes, zersto¨rungs-
freies Verfahren zur optischen Charakterisierung von Halbleitern. Exzitonische Anteile
im Lumineszenzspektrum erlauben Ru¨ckschlu¨sse auf die strukturelle Qualita¨t der un-
tersuchten Proben, wa¨hrend bandkantenferne Anteile Informationen u¨ber intrinsische
Defekte enthalten, die in terna¨ren Systemen wie dem CIS typischerweise mit der che-
mischen Zusammensetzung (Sto¨chiometrieabweichungen) korreliert sind [15].
Der Zusammenhang zwischen strukturellen und optischen Eigenschaften wird in dieser
Arbeit ausgenutzt, um Verspannungen in den polykristallinen CIS-Absorberschichten
zu untersuchen, die maßgeblichen Einfluss auf die spa¨teren Solarzellen haben ko¨nnen.
Die vorliegende Arbeit stellt damit den ersten Ansatz dar, verspannungsinduzierte
A¨nderungen der optischen Eigenschaften, insbesondere der exzitonischen U¨berga¨nge,
quantitativ in CIS-Solarzellenmaterial zu untersuchen. Es gelingt zu zeigen, dass der
Grad der Verspannung der polykristallinen CIS-Schichten quantitativ von deren op-
tischen Eigenschaften abgeleitet werden kann. CuInS2 ist fu¨r diese Analysen sehr gut
geeignet, da die fu¨r die quantitativen Untersuchungen no¨tigen exzitonischen Emissionen
in Solarzellenmaterial zu beobachten sind.
Die Arbeit gliedert sich in folgende Kapitel:
Kapitel 2 gibt einen U¨berblick u¨ber die Materialeigenschaften von CuInS2. Außerdem
werden bereits bekannte Untersuchungen der optischen Eigenschaften hinsichtlich der
Defektchemie vorgestellt. Auch Aufbau und Wirkungsweise von CIS-Hetero-Solarzellen
werden besprochen.
Kapitel 3 beschreibt die Grundlagen der verwendeten Messmethoden.
Kapitel 4 bescha¨ftigt sich mit der Pra¨paration der epitaktischen und polykristallinen
CuInS2-Absorberschichten.
Kapitel 5 erla¨utert die erforderlichen Prozessschritte zur Herstellung der epitaktischen
Solarzellen und im Anschluss daran deren strukturelle und elektrische Charakterisie-
rung.
Kapitel 6 stellt die Untersuchungen der defekt-korrelierten optischen Eigenschaften
vor. Dabei werden epitaktische und polykristalline Absorber gegenu¨bergestellt und ein
zusammenfassendes Defektmodell fu¨r CuInS2 abgeleitet.
Kapitel 7 beschreibt die Untersuchungen zum quantitativen Einfluss von Verspan-
nungen auf die optischen und strukturellen Eigenschaften polykristalliner CuInS2-
Absorberschichten.
Kapitel 8 fasst schließlich die wichtigsten Ergebnisse der gesamten Arbeit zusammen.
Kapitel 2
CuInS2 – Grundlagen und Stand
der Forschung
In diesem Kapitel wird ein U¨berblick u¨ber die wichtigsten Eigenschaften des Chalkopy-
rit-Halbleiters CuInS2 gegeben. Kristall- und Bandstruktur werden dabei anhand von
Untersuchungen an CuInS2-Volumenkristallen vorgestellt. Weiterhin wird ein U¨berblick
u¨ber Photolumineszenz-Untersuchungen gegeben, die bisher in der Literatur vero¨ffent-
licht wurden. Daraus resultierende Defektmodelle werden ebenfalls vorgestellt. Ein
U¨berblick u¨ber die elektrischen Eigenschaften von CuInS2-basierten Solarzellen schließt
das Kapitel ab.
2.1 CuInS2 – ein Chalkopyrithalbleiter
2.1.1 Kristallstruktur
Das natu¨rliche Mineral Chalkopyrit (CuFeS2 bzw. Kupferkies) gab Halbleitern, wel-
che dieselbe Kristallstruktur besitzen, den Namen. Chalkopyrite kristallisieren in der
Raumgruppe I 4¯2d [16] und geho¨ren zu den terna¨ren Verbindungshalbleitern [17]. Ab-
bildung 2.1 zeigt die tetragonal raumzentrierte Chalkopyritstruktur des Halbleiters
CuInS2, der zur Gruppe der terna¨ren I-III-VI2-Verbindungen geho¨rt.
Ausgehend von den Elementhalbleitern der vierten Hauptgruppe des Periodensys-
tems — Silizium und Germanium — die in der Diamantstruktur kristallisieren, lassen
sich mit Hilfe der Grimm-Sommerfeld’schen Regel [18] die I-III-VI2-Verbindungen ab-
leiten. Verschiebt man zwei fcc-Gitter gegeneinander um ein Viertel der Raumdiago-
nalen resultiert daraus die Diamantstruktur. Ersetzt man nun auf jedem fcc-Gitter das
Element der vierten Hauptgruppe durch zwei Elemente, die im Periodensystem gleich
weit von der vierten Hauptgruppe entfernt liegen und die in der Summe eine mittlere
Valenzelektronenzahl von vier besitzen, gelangt man zu den bekannten bina¨ren III-V-
oder II-VI-Halbleitern. Zur Chalkopyritstruktur gelangt man, indem man das Kation
des II-VI-Halbleiters alternierend durch zwei Kationen ersetzt, die im Mittel zwei Va-
5
CuInS2 – Grundlagen und Stand der Forschung 6
c
a
Cu
In
S
Abb. 2.1: Tetragonal raumzentrierte Kristallstruktur von CuInS2, stellvertretend
fu¨r andere Chalkopyrithalbleiter.
lenzelektronen besitzen. Analog kann bei den III-V-Halbleitern vorgegangen werden.
Das Ergebnis sind Chalkopyrite der Summenformeln I-III-VI2 und II-IV-V2. Abbildung
2.2 zeigt diese Ableitung noch einmal schematisch.
IV
III-V II-VI
II-IV-V2 I-III-VI2
Diamant
Chalkopyrit
Zinkblende
(Si,Ge)
(GaAs)
(ZnGeAs )2 (CuInS )2
(ZnS)
Abb. 2.2: Ableitung der terna¨ren II-IV-V2- und I-III-VI2-Verbindungshalbleiter
aus ihren bina¨ren III-V- und II-VI-Analoga nach der Grimm-
Sommerfeld’schen Regel [18].
Wie in der Diamantstruktur sind auch die Atome der II-VI- und I-III-VI2-Verbin-
dungen tetraedrisch koordiniert und vor allem die Atome der vierten Hauptgruppe
geben durch Hybridisierung die ra¨umliche Grundstruktur vor. sp3-Hybridorbitale bil-
den die Grundbausteine der kovalenten Bindungen der II-VI- und I-III-VI2-Halbleiter
mit zum Teil ionischem Charakter. Obwohl es sich bei den Chalkopyriten nicht um
rein ionische Kristalle handelt, verwendet man den Begriff Kationen fu¨r die Bindungs-
partner mit geringerer Elektronendichte und Anionen fu¨r die Bindungspartner mit
ho¨herer Elektronendichte, die jeweils eigene Untergitter besetzen: das Kationen- bzw.
Anionenuntergitter. Im Falle von CuInS2 wird das Kationenuntergitter aus Cu- und
In-Atomen und das Anionenuntergitter aus S-Atomen gebildet. Bei der Zinkblende-
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struktur der bina¨ren II-VI-Analoga ist das Anion von vier gleichen Atomen umgeben.
Im Gegensatz hierzu besteht das Kationenuntergitter der Chalkopyrite aus zwei unter-
schiedlichen Atomsorten AI und BIII mit unterschiedlichen Atomradien und Elektro-
negativita¨ten (siehe Tab. 2.1). Bei Chalkopyritkristallen sind dabei die (021)-Ebenen
Tab. 2.1: Tabellenwerte fu¨r die Elektronegativita¨t und Atomradien ausgewa¨hlter Elemente.
Referenz: 1 aus [19]; 2 nach van Vechten und Phillips aus [16].
Element Cu In Ga S
Atomsorte AI BIII BIII CV I
Elektronegativita¨t1 0,79 0,99 1,13 1,87
Atomradius2 (A˚) 1,225 1,405 1,225 1,127
ausschließlich durch AI- oder BIII-Atome besetzt. Jedes Anion CV I ist von je zwei
AI- und BIII-Kationen umgeben, wa¨hrend jedes der Kationen wiederum tetraedrisch
an vier CV I-Anionen gebunden ist. Die Einheitszelle der Chalkopyrite ist gegenu¨ber
der Zinkblendestruktur verdoppelt, d.h. sie ist nicht mehr kubisch sondern tetragonal.
Aufgrund der unterschiedlichen Elektronegativita¨ten der Kationen kann davon ausge-
gangen werden, dass die AI-CV I-Bindung sta¨rker ist als die BIII-CV I-Bindung, weil im
ersten Fall sieben Elektronen und im zweiten Fall neun Elektronen auf vier Bindungen
aufgeteilt werden mu¨ssen [20] (siehe Tab. 2.2).
Neben der verdoppelten Einheitszelle weist die Chalkopyritstruktur noch zwei weite-
re Besonderheiten aufgrund der im Vergleich zur Zinkblende geringeren Symmetrie auf.
Das Verha¨ltnis der beiden Kristallachsen c und a (vgl. Abb. 2.1) ist bei Chalkopyriten
i.d.R. verschieden von zwei. Aus den unterschiedlichen Bindungsla¨ngen der AI-CV I-
und BIII-CV I-Bindung resultiert eine Verzerrung des Gitters in Richtung der c-Achse
(tetragonale Verzerrung), die durch die Gro¨ße
δ = 2−
c
a
(2.1)
beschrieben wird. Auch die Position des Anions weicht wegen der unterschiedlichen
Bindungsla¨ngen von der Ideallage tetraedrischer Koordination ab, was sich in einer
Verschiebung senkrecht zur c-Achse a¨ußert. Die Anionenverschiebung berechnet sich
zu:
u =
1
4
+
R2A−C −R
2
B−C
a2
, (2.2)
wobei RA−C und RB−C die beiden Bindungsla¨ngen bezeichnen und a die Gitterkon-
stante. Fu¨r den Zinkblendekristall gilt A = B und damit u = 1/4.
Neben den strukturellen Unterschieden zwischen Zinkblende und Chalkopyrit exi-
stieren auch elektronische, die sich auf die optischen Eigenschaften auswirken. Als
Bandlu¨ckenanomalie [21] bezeichnet man den Effekt, dass die direkte Bandlu¨cke der
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I-III-VI2-Halbleiter deutlich kleiner ist, als die der bina¨ren Analoga in Zinkblende-
kristallen [16]. Auch hiefu¨r ist die Ursache in der vera¨nderten Atomposition und außer-
dem in einer anderen Valenzelektronenkonfiguration der Kationen der Chalkopyrite im
Vergleich zur Zinkblende zu suchen. Die signifikant kleinere Bandlu¨cke z.B. der terna¨ren
Cu-III-VI2-Chalkopyrite im Vergleich zu den bina¨ren Analoga wird durch eine absto-
ßende Wechselwirkung zwischen den Cu-3d-Valenzelektronen und den Valenzelektronen
der p-Schale der Elemente der VI. Hauptgruppe (z.B. S oder Se) erkla¨rt [22], [23].
Die gerade diskutierten strukturellen Parameter sind fu¨r CuInS2 und einige weitere
AIBIIICV I-Einkristalle in Tabelle 2.2 zusammengestellt. Daraus geht hervor, dass die
Tab. 2.2: Tabellenwerte fu¨r die Gitterkonstanten a und c, die Bindungsla¨ngen RA−C und
RB−C , die tetragonale Verzerrung δ und die Anionenverschiebung u fu¨r aus-
gewa¨hlte Einkristalle der AIBIIICV I -Chalkopyrite bei Raumtemperatur nach [16]
und [19]. a berechnet, b gemessen.
AIBIIICV I a (A˚) c (A˚) RA−C (A˚) RB−C (A˚) δ (A˚) u
CuInS2 5,528 11,13295 2,339
a 2,460a -0,0158 0,2309
2,335(1)b 2,464(1)b 0,2297(4)
CuGaS2 5,34741 10,47429 2,296
a 2,303a 0,0412 0,2489
2,313(1)b 2,288(1)b 0,2461(4)
CuInSe2 5,78 11,62 2,456
a 2,561a -0,01038 0,2342
CuGaSe2 5,6159 11,0182 2,461
a 2,461a 0,03803 0,25
Einheitszelle von CuInS2 leicht gestreckt ist (δ < 0) und im Falle der Anionenver-
schiebung das S-Atom in Richtung der Cu-Atome ausgelenkt wird (u < 1/4). Dies gilt
analog fu¨r CuInSe2, den zweiten Vertreter der I-III-VI2-Halbleiter mit Cu und In als
Konstituenten [16]. Da das c/a-Verha¨ltnis sowohl bei CuInS2 als auch bei CuInSe2 sehr
nahe an zwei liegt, ist die tetragonale Verzerrung δ hier sehr klein und auch kleiner als
bei anderen I-III-VI2-Halbleitern [16], [19].
2.1.2 Strukturvarianten
Fu¨r den Chalkopyrithalbleiter CuInS2 existieren neben der Chalkopyritordnung als
Grundstruktur weitere Strukturvarianten, die sich durch unterschiedliche periodische
Anordnung der Atome der I. und III. Gruppe im Kationenuntergitter ableiten lassen.
Die wichtigsten Strukturvarianten sind die CuAu-, die CuPt- und die Sphaleritord-
nung, die auch Zinkblende genannt wird. Bei der CuAu-Ordnung kommt es zu einer
Umordnung des Kationenuntergitters in der Art, dass Cu- und In-Atome in Richtung
der c-Achse des Kristalls alternierende Ebenen bilden. Abbildung 2.3 zeigt die CuAu-
Ordnung im Vergleich zur Chalkopyritstruktur. Im Gegensatz zur Chalkopyrit- und
CuAu-Ordnung wird bei der Zinkbelndestruktur das Kationenuntergitter statistisch
von Cu- und In-Atomen besetzt. Die Raumgruppen der genannten Strukturvarianten
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Abb. 2.3: Strukturvarianten Chalkopyrit- und CuAu-Ordnung fu¨r CuInS2.
im System CuInS2 sind in Tab. 2.3 zusammengestellt.
Tab. 2.3: Raumgruppen der wichtigsten Strukturvarianten des CuInS2-Systems [24], [25].
Polytyp Chalkopyrit CuAu CuPt Sphalerit/Zinkblende
Raumgruppe I 4¯2d P 4¯2m R3m F 4¯3m
Fu¨r das quarterna¨re Mischsystem Cu(In,Ga)S2 existieren Untersuchungen, bei denen
der Anteil der koexistierenden Phasen in Abha¨ngigkeit vom Ga- bzw. In-Anteil unter-
sucht wurde. Hierbei zeigte sich, dass in weiten Teilen des Mischsystems Chalkopyrit-
und CuAu-Ordnung gleichzeitig auftreten [12], [26] und [27]. Dabei ist fu¨r reines CuInS2
der Anteil der CuAu-Ordnung mit etwa 21% maximal und nimmt mit steigendem Ga-
Anteil ab. Ab einem Ga-Anteil von u¨ber 50% ist die CuAu-Ordnung im Mischsystem
Cu(In,Ga)S2 nicht mehr nachweisbar [28]. Auch reines CuGaS2 kristallisiert ausschließ-
lich in der hochgeordneten Chalkopyritphase [29].
Ob und wie mehrere Phasen in einer Verbindung koexistieren, ha¨ngt stark von
deren Bildungsenergien ab, die in Tabelle 2.4 dargestellt sind. Mit Hilfe der Dichte-
Tab. 2.4: Bildungsenergien der CuAu-, CuPt- und Sphaleritordnung relativ zur Chalkopy-
ritordnung fu¨r CuInS2, CuInSe2 und CuGaSe2 nach [30], [31] und [32]. * gemessen
bei 980

C nach [33].
Bildungsenergie CuAu CuPt Sphalerit Chalkopyrit
(meV/Atom)
CuInS2 +2 +65 +166* 0
CuInSe2 +2 +53 - 0
CuGaSe2 +9 +63 - 0
funktionaltheorie wurden Berechnungen der Bildungsenergie der CuAu- bzw. der
CuPt-Ordnung bezu¨glich der Chalkopyritordnung fu¨r CuInS2, CuInSe2 und CuGaSe2
durchgefu¨hrt [30], [31]. Die Werte in Tab. 2.4 sind so zu interpretieren, dass die Chalko-
pyritordnung immer die energetisch gu¨nstigste Kristallstruktur darstellt. Aufgrund des
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nur sehr geringen Unterschieds von 2meV/Atom zwischen Chalkopyrit- und CuAu-
Ordnung beim CuInS2 la¨sst sich die experimentell nachgewiesene Koexistenz beider
Phasen verstehen.
2.1.3 Bandstruktur
2.1.3.1 Bandstruktur unverspannter Kristalle
Nicht nur in der Kristallstruktur sondern auch in der damit verknu¨pften Bandstruktur
weisen Zinkblende- und Chalkopyrithalbleiter deutliche A¨hnlichkeiten auf. So basieren
die chemischen Bindungen sowohl in der kubischen Zinkblende- als auch in der tetra-
gonalen Chalkopyritstruktur hauptsa¨chlich auf sp3-Hybridisierungen. Die Elementar-
zelle der I-III-VI2-Chalkopyrite entha¨lt acht Atome (Cu2-III2-VI4) wa¨hrend die der
bina¨ren Analoga zwei entha¨lt. Deshalb ist das Volumen der Chalkopyrit-Brillouinzone
viermal kleiner [23]. Wegen der Symmetrieverha¨ltnisse von Zinkblende- und Chalko-
pyritgitter kommt es zu U¨bereinstimmungen bei Symmetriepunkten beider Brillouin-
zonen. Als direkte Folge daraus la¨sst sich die Bandstruktur der Chalkopyrithalbleiter
na¨herungsweise aus der der Zinkblendeverbindungen ermitteln.
Einen Ansatz zur Ableitung der Bandstruktur der Chalkopyrite bietet das quasi-
kubische Modell Hopfields fu¨r hexagonale Kristalle [34], welches von Rowe und Shay
[35] fu¨r Chalkopyrite erweitert wurde. Hierbei wird die Valenzbandstruktur der Chal-
kopyrite von der der Zinkblendestruktur abgeleitet. Die strukturellen Unterschiede
zwischen Zinkblende und Chalkopyrit, wie die Verdopplung der Elementarzelle, die
tetragonale Verzerrung und die Anionenverschiebung sowie deren Einflu¨sse auf die Va-
lenzbandstruktur werden beru¨cksichtigt. Die im Folgenden fu¨r die Ba¨nder verwendete
Bezeichnung Γx gibt die Symmetrie der Wellenfunktionen an und resultiert aus der
Gruppentheorie. In Abbildung 2.4 ist in einem Ba¨nderschema der U¨bergang von der
Zinkblende- zur Chalkopyritstruktur skizziert. Zinkblendehalbleiter besitzen danach
ein s-artiges Γ1-Leitungsband und ein p-artiges, dreifach entartetes Γ15-Valenzband
Zinkblende Chalkopyrit
G15
G1
G4
G5
G7
G7
G6
G6
D
cf
A B C
Leitungs-
band
Valenz-
band
ohne
Spin-Bahn-
Aufspaltung
ohne
Spin-Bahn-
Aufspaltung
mit
Spin-Bahn-
Aufspaltung
Abb. 2.4: Vergleich der Ba¨nderschemata fu¨r Zinkbelnde- und Chalkopyrithalblei-
ter am Γ -Punkt.
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(ohne Spin-Bahn-Aufspaltung). Die Kristallfeldaufspaltung ∆cf und die Spin-Bahn-
Wechselwirkung heben diese Valenzbandentartung beim U¨bergang zum Chalkopyrit
auf. Das unterste Leitungsband der Chalkopyrite a¨ndert unter Beru¨cksichtigung der
Spin-Bahn-Aufspaltung seine Symmetrie von Γ1 zu Γ6. Seine energetische Lage bleibt
jedoch unvera¨ndert. Die direkten optischen U¨berga¨nge von den einzelnen Valenzba¨ndern
ins Leitungsband und umgekehrt werden in der Literatur in der Reihenfolge wachsender
Energie mit A, B und C bezeichnet.
2.1.3.2 Bandstruktur bei Verspannung
Da sich ein wesentlicher Teil dieser Arbeit mit dem Einfluss von Verspannungen auf
die optischen Eigenschaften von CuInS2 bescha¨ftigt, soll an dieser Stelle qualitativ der
Einfluss auf die Valenzba¨nder diskutiert werden. Eine quantitative Betrachtung wird
in Kapitel 7 (S. 69 ff.) vorgestellt.
Obwohl man in der Lage ist, CuInS2-Schichten von hoher elektronischer Qualita¨t
herzustellen, die als Absorber in Chalkopyrit-Du¨nnschichtsolarzellen eingesetzt wer-
den [36], existierten zu Begin dieser Arbeit1 fu¨r dieses Material keine Untersuchungen
u¨ber den Einfluss von Verspannungen auf die optischen Eigenschaften und insbeson-
dere die exzitonischen U¨bergangsenergien. Fu¨r epitaktische Schichten aus Cu-III-VI2
(III=Al, Ga und VI=S, Se) auf GaAs- und GaP-Substraten verschiedener Orientierun-
gen wurden Gitterkonstanten und Exzitonenenergien als Funktion der Schichtdicke un-
tersucht [39], [40]. Fu¨r Einkristalle bzw. verspannte und unverspannte Epitaxieschich-
ten aus CuInSe2 und CuGaSe2 wurde bislang nur die absolute Lage der Bandlu¨cke als
Funktion der Temperatur untersucht [41]. Shirakata und Mitarbeiter [42], [43] haben
im Rahmen einer semi-empirischen Tight-Binding-Methode die p-d-Hybridisierung bei
der Bandstrukturberechnung von I-III-VI2-Halbleitern beru¨cksichtigt und fu¨r CuGaSe2
die Energien fu¨r Leitungs- und Valenzband als Funktion biaxialer Verspannung berech-
net [44]. Hierbei fu¨hrt Zugspannung zu einer Verringerung der Bandlu¨cke.
Im System der II-VI-, III-V- bzw. II-IV-V2-Halbleiter wurden die Zusammenha¨nge
zwischen Gitterfehlanpassung und temperaturinduzierter Verspannung quantitativ in
der Theorie [45–47] und im Experiment [48–51] untersucht. Ein wesentliches Ergebnis
dieser Untersuchungen ist, dass auch im unverspannten Fall bei Wurtzit- oder Chalko-
pyrithalbleitern die drei Valenzba¨nder am Γ -Punkt nicht entartet sind, sondern auf-
grund der Verformung der Elementarzelle und der infolgedessen gesto¨rten Symmetrie
das Valenzband der schweren und das der leichten Lo¨cher aufgespaltet sind. In ku-
bischen Kristallen mit Zinkblendestruktur sind die Valenzba¨nder der schweren und der
leichten Lo¨cher entartet und spalten erst bei Verspannung auf. Deshalb ist ein unver-
spannter Wurtzit- oder Chalkopyritkristall einem verspannten Zinkblendekristall sehr
1Aktuell existiert eine Publikation von Theodoropoulou und Mitarbeitern [37] u¨ber Verspannungen in
CuIn1−xGaxS2-Solarzellen, die gleichzeitig mit den aus dieser Arbeit resultierenden Ergebnissen zu
Verspannungen in polykristallinen CuInS2-Schichten [38] vero¨ffentlicht wurde.
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a¨hnlich [46]. Setzt man einen Wurtzit- oder Chalkopyrithalbleiter unter Spannung, wird
die Aufspaltung der Valenzba¨nder entweder wachsen oder kleiner werden, je nach dem
ob die Verspannung tensil (Zug) oder kompressiv (Druck) ist.
2.1.4 Hetero-Epitaxie von CuInS2 auf Si
Als Epitaxie wird das Wachstum einer einkristallinen Schicht auf einem einkristallinen
Substrat bezeichnet. Die Orientierung des Substrates wird beibehalten. Besteht die
epitaktische Schicht aus dem gleichen Material wie das Substrat, spricht man von
Homo-Epitaxie. Unter dieser Bedingung wird die Abscheidung epitaktischer CuInS2-
Schichten auf einkristallinen Si-Substraten als Hetero-Epitaxie bezeichnet.
Da das Substratmaterial sowohl die Orientierung als auch die Gitterkonstante der
wachsenden epitaktischen Schicht vorgibt, sollten Substrat- und Schichtmaterial in der
Kristallstruktur a¨hnlich sein. Daru¨ber hinaus sollte der Unterschied der Gitterkonstan-
ten mo¨glichst klein sein, da mechanische Verspannungen zwischen Substrat und Schicht
die Epitaxie behindern ko¨nnen. All diese Voraussetzungen sind beim Epitaxiesystem
CIS/Si hervorragend erfu¨llt, was in Abb. 2.5 deutlich wird. Aufgrund der sehr geringen
Abb. 2.5: Bandlu¨cke als Funktion der Gitterkonstante fu¨r ausgewa¨hlte Chalkopy-
rite und andere industriell wichtige Halbleiter.
Gitterfehlanpassung zwischen CIS und Si sollte es mo¨glich sein, einkristalline CIS-
Schichten auf Si-Substraten abzuscheiden. Durch Variation des Ga- bzw. In-Anteils im
Mischsystem Cu(In,Ga)S2 kann man nicht nur die direkte Bandlu¨cke des Halbleiters
u¨ber einen weiten Bereich verschieben sondern auch gitterangepasstes Wachstum auf Si
realisieren [12]. Der Grad der Gitterfehlanpassung f (engl.: lattice mismatch) berechnet
sich wie folgt [52]:
f =
aSubstrat − aSchicht
aSchicht
. (2.3)
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Fu¨r negative Werte von f kann die epitaktische Schicht senkrecht zur Wachstumsrich-
tung kompressiv (druck-) verspannt aufwachsen, wa¨hrend fu¨r positive f mit tensiler
Verspannung (Zugverspannung) gerechnet werden muss. Entsprechend den Werten der
Gitterkonstanten in Tabelle 2.5 ist fu¨r das System CuInS2/Si mit einer Gitterfehlan-
passung von f = -1,76% zu rechnen.
Tab. 2.5: Gitterkonstanten und thermische Ausdehnungskoeffizienten von CuInS2 und Si
bei Raumtemperatur nach [16], [25] und [53].
Halbleiter Struktur a (A˚) c (A˚) αa (10
−6K−1) αc (10
−6K−1)
CuInS2 Chalkopyrit 5,528 11,13295 11,4 9,3
Si Diamant 5,4307 a = c 2,56 αa = αc
Im Allgemeinen wa¨chst die Schicht an der Grenzfla¨che zum Substrat zuna¨chst mit
der Gitterkonstanten des Substrats auf, was als pseudomorphes Wachstum bezeich-
net wird und zu einer mechanischen Verspannung der Schicht fu¨hrt. Ab einer kriti-
schen Schichtdicke ist die elastische Energie der Schicht groß genug, um Versetzungen
zu bilden und auf diese Weise zu relaxieren. Unabha¨ngig davon, ob eine epitaktische
Schicht verspannungsfrei aufwa¨chst oder die Gitterfehlanpassung u¨ber Versetzungen
oder Defekte relaxiert, ko¨nnen nach dem Abku¨hlen von der Wachstumstemperatur auf
Raumtemperatur erneut mechanische Verspannungen auftreten. Diese werden durch die
mo¨glicherweise unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Substrat
und Schicht hervorgerufen. Im Epitaxiesystem CIS/Si ist aufgrund des etwa vierfach
gro¨ßeren thermischen Ausdehnungskoeffizienten von CuInS2 gegenu¨ber Si (vergleiche
Tab. 2.5) mit einer tensilen Verspannung der CIS-Schicht senkrecht zur Wachstumsrich-
tung zu rechnen. Im Vergleich zur Gitterfehlanpassung wird die thermisch induzierte
Verspannung mit wachsender Schichtdicke der Beitrag sein, der den Verspannungszu-
stand des Hetero-Epitaxiesystems bestimmt [44].
So wie die Wahl des Substrates die Gitterfehlanpassung und die thermisch induzierte
Verspannung des Systems beeinflusst, wird bei der Hetero-Epitaxie auch die Morpho-
logie und das Kristallwachstum der epitaktischen Schicht durch die Wechselwirkung
mit dem Substrat bestimmt. Abha¨ngig von der Art der Wechselwirkung zwischen den
Atomen des Substrats und der epitaktischen Schicht treten verschiedene Wachstums-
modi auf [54]. Lagenwachstum — auch Frank-van-der-Merwe-Wachstum genannt —
findet man vorzugsweise in der Homo-Epitaxie und es entstehen gewo¨hnlich sehr glatte
Schichten. Im Gegensatz dazu ist beim Inselwachstum — was auch als Vollmer-Weber-
Wachstum [55] bezeichnet wird und bei der Hetero-Epitaxie von CIS auf Si auftritt —
die Wechselwirkung zwischen benachbarten, adsorbierten Atomen der Schicht gro¨ßer
als zwischen Substrat- und Schichtatomen (Adha¨sion<Koha¨sion). Inselwachstum zeigt
im Vergleich zum Lagenwachstum eine gro¨ßere Rauhigkeit, weil von Anfang an dreidi-
mensionale Inseln gebildet werden.
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2.2 Photolumineszenz an CuInS2
2.2.1 Stand der Forschung
In den vergangenen drei Jahrzehnten sind zahlreiche Arbeiten u¨ber die optischen Eigen-
schaften von CuInS2 vero¨ffentlicht worden. Dabei wurden sowohl Untersuchungen an
Einkristallen als auch an epitaktischen und polykristallinen Schichten durchgefu¨hrt.
Im ersten Teil dieses Abschnitts werden einige wichtige Arbeiten, die sich mit der
Charakterisierung von CIS-Einkristallen bescha¨ftigen, vorgestellt. Anschließend wer-
den Untersuchungen an polykristallinen CIS-Schichten bzw. Solarzellen diskutiert.
Weil beim CIS auch das technologisch interessante Solarzellenmaterial optische U¨ber-
ga¨nge exzitonischen Ursprungs zeigt, ist dieses Material fu¨r optische Untersuchungen
besonders interessant. Im Vergleich dazu zeigt im Se-System der Kupfer-Chalkopyrite
nur Cu-reiches Material exzitonische Emissionen. Bei Photolumineszenzuntersuchungen
an In-reichem Solarzellenmaterial aus Cu(In,Ga)Se2 konnten nur Emissionen tiefer
Sto¨rstellen beobachtet werden [56]. Erkla¨rt wird dieses Pha¨nomen durch hochkompen-
siertes Halbleitermaterial, in dem eine sehr große Defektdichte zu Potentialfluktuatio-
nen mit Bandverbiegungen fu¨hrt [25], [44] und [57]. Untersuchungen an epitaktischem
Cu(In,Ga)Se2 zeigten a¨hnliche Ergebnisse [41], [58]. Dieser Unterschied zwischen Cu-
und In-reichem (bzw. Ga-reichem) Material scheint im gesamten Se-System aufzutre-
ten, da reines CuGaSe2 vergleichbare Merkmale aufweist [59–61].
2.2.1.1 CuInS2-Einkristalle
In CuInS2-Einkristallen wurden Exzitonen erstmals 1971 von Tell und Mitarbeitern [62]
beobachtet. Hierbei wurden bei einer Temperatur von 2K fu¨nf exzitonische Emissionen
zwischen 1,517 und 1,535 eV beobachtet.
Die ausfu¨hrlichsten Arbeiten zur optischen Charakterisierung von CIS stammen von
Binsma und Mitarbeitern [15], [63]. Dabei wurde an Einkristallen intensiv der Einfluss
von Sto¨chiometrieabweichungen auf deren optische Eigenschaften mittels Photolumi-
neszenz (PL) untersucht. Die Kristalle wurden dazu nach dem Wachstum in Cu- bzw.
In-haltiger Atmospha¨re getempert. Ein wesentliches Ergebnis dieser Arbeiten ist, dass
die daraus resultierende Abweichung von der Sto¨chiometrie die Charakteristik der Pho-
tolumineszenzspektren beeinflusst. Abbildung 2.6 zeigt typische PL-Spektren, gemes-
sen an Cu- bzw. In-reichen CIS-Einkristallen bei 4,2K. Alle getemperten Kristalle
zeigen fingerprintartig die beiden breiten Emissionsbanden — 1,36 und 1,39 eV fu¨r
Cu-reiche Proben sowie 1,41 und 1,44 eV fu¨r In-reiche. In beiden Fa¨llen ist der Ab-
stand zwischen den charakteristischen breiten Emissionen gleich. Die Spektren fu¨r Cu-
bzw. In-reiches Material scheinen lediglich um 50meV gegeneinander verschoben. Ex-
zitonische Emissionen (in Abb. 2.6 nicht dargestellt) treten sowohl bei Cu- als auch bei
In-reichen Proben auf. Ihre energetische Position bleibt von jedoch unvera¨ndert, was
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Abb. 2.6: PL von Cu- bzw. In-reichen CuInS2-Einkristallen, gemessen von Binsma
und Mitarbeitern [15].
darauf hindeutet, dass die Bandlu¨cke unabha¨ngig von der Zusammensetzung ist. Die
charakteristischen Linien bei 1,36 bis 1,44 eV werden defektkorrelierten U¨berga¨ngen
zugeordnet. Die Verschiebung der U¨bergangsenergien wird mit Vera¨nderungen in der
Art und in der Konzentration der beteiligten Defekte erkla¨rt.
Angelov und Kollegen [64] stellen keine kontinuierliche A¨nderung der PL in Abha¨n-
gigkeit vom [Cu]/[In]-Verha¨ltnis in CuInS2-Einkristallen fest. Lediglich die Linienbreite
eines von zwei Wannier-Exzitonen a¨ndert sich im Photoreflexionsspektrum mit dem
[Cu]/[In]-Verha¨ltnis.
Wakita und Mitarbeiter [65] untersuchten die Temperaturabha¨ngigkeit mehrerer
gebundener Exzitonen in CIS-Einkristallen mittels zeitaufgelo¨ster PL. Die Anpassung
der Spektren ergab Bindungsenergien der Exzitonen von 5 bis 15meV. Diese liegen
jedoch unter dem Wert von 20meV, der verbreitet in der Literatur verwendet wird und
von Binsma und Mitarbeitern [63] stammt. Die Temperaturabha¨ngigkeit der Bandlu¨cke
wurde an exzitonischen U¨berga¨ngen von CIS-Einkristallen mit Photoreflexion (PR)
und PL von Shirakata und Miyake [66] untersucht. Die Linienbreite der exzitonischen
U¨berga¨nge in den PR-Spektren war mit 1,6meV bei Temperaturen um 8K kleiner
als bei fru¨heren Messungen [67–69]. Nur Yakushev und Mitarbeiter [70] haben PL-
Spektren vero¨ffentlicht, bei denen die Linienbreite einzelner gebundener Exzitonen mit
0,5meV noch geringer war. Nur sehr gute Kristalle erreichen solche Werte.
Der Ursprung von breiten Emissionsbanden mit U¨bergangsenergien etwa 600meV
kleiner als die Bandlu¨cke wurde von Krustok und Mitarbeitern [71] an CuInS2- und
CuGaSe2-Einkristallen untersucht. Diese tiefe Lumineszenz zwischen Donator-Akzeptor-
Paaren resultiert danach aus verschiedenen Ba¨ndern von Defekten innerhalb der Band-
lu¨cke. Das Auftreten der einzelnen Defektba¨nder ist demnach abha¨ngig vom Grad der
Kompensation des Halbleiters.
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2.2.1.2 Polykristallines CuInS2
To¨pper und Mitarbeiter [72] untersuchten den Einfluss verschiedener Nachbehandlun-
gen, wie Tempern in Wasserstoff- oder Sauerstoff-Atmospha¨re auf die PL von du¨nnen
polykristallinen CIS-Schichten und -Solarzellen. Danach fu¨hrt das Tempern in Sauer-
stoff und Luft nicht zu signifikanten A¨nderungen in den entsprechenden PL-Spektren.
Das Tempern in Wasserstoff-Atmospha¨re dagegen a¨ndert die PL-Spektren drastisch.
Hierbei wa¨chst die Intensita¨t eines Peaks bei 1,445 eV um mehr als den Faktor 100
an, wa¨hrend alle anderen U¨berga¨nge unvera¨ndert bleiben. Anschließendes Tempern in
Sauerstoff oder Luft verringert die Intensita¨t dieses Peaks wieder.
Mittels Elektroreflexion [73] und Raman-Spektroskopie [74–76] wurde der Einfluss
verschiedener Prozessparameter auf die optischen Eigenschaften von polykristallinen
CuInS2-Solarzellen untersucht. Hierbei wurden vor allem Parameter wie das [Cu]/[In]-
Verha¨ltnis und die Sulfurisierungstemperatur bzw. -zeit betrachtet. Rudigier und Mit-
arbeiter [77], [78] haben außerdem einen Zusammenhang zwischen den elektrischen
Eigenschaften dieser Du¨nnschichtsolarzellen und dem Erscheinungsbild von Raman-
bzw. PL-Spektren hergestellt. Der Zusammenhang zwischen der Leerlaufspannung und
der PL ist in Abb. 2.7 dargestellt. Danach gibt das Verha¨ltnis von exzitonischer (Peak
#3) zu defekt-korrelierter PL (Peaks #1 und #2) Aufschluss u¨ber die Gu¨te der Solar-
zellen. Raman- in Verbindung mit PL-Spektroskopie wurde auch dazu verwendet das
Abb. 2.7: PL von polykristallinen CuInS2-Solarzellen in Abha¨ngigkeit von der
Leerlaufspannung [78]. Alle Spektren sind auf Peak #3 bei 1,53 eV nor-
miert.
Auftreten der metastabilen CuAu-Ordnung in polykristallinen CIS-Proben zu evaluie-
ren [79].
Außerdem existieren Untersuchungen zur optischen und strukturellen Charakterisie-
rung von polykristallinen CuInS2-Schichten auf flexiblen Kupferfolien, die gleichzeitig
als Substrat und Ru¨ckkontakt dienen [80] sowie von polykristallinen Schichten, her-
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gestellt mittels Elektrodeposition bzw. Sulfurisierung [81]. Alle Proben zeigten dabei
sowohl exzitonische als auch defekt-korrelierte Lumineszenz.
2.2.2 Eigendefekte in CuInS2
Wie bei vielen anderen terna¨ren Halbleitern werden die elektrischen Eigenschaften
von CuInS2 wesentlich durch das Auftreten verschiedener Eigendefekte bestimmt. Ele-
menthalbleiter wie Si und Ge sowie zahlreiche III-V-Halbleiter lassen sich gezielt mit
Fremdatomen dotieren. Unter den Chalkopyriten gibt es Verbindungen, die sich nur
schwer sowohl p- als auch n-leitend dotieren lassen und eine ausgepra¨gte Tendenz zur
Selbstkompensation mit intrinsischen Defekten aufweisen. Fu¨r CuInS2-Kristalle wird
in der Literatur sowohl von p- als auch von n-Leitung berichtet [15], [82]. Wachs-
tumsbedingungen mit S-U¨berschuss fu¨hren zu p-Leitung [83] und unter In-U¨berschuss
wurde n-Leitung festgestellt [84]. Welch große Rolle die exakte Kontrolle der Kompo-
sition beim Wachstum von Halbleiterkristallen spielt, zeigt die Tatsache, dass schon
Abweichungen von der Sto¨chiometrie von weniger als 0,1 at.% Eigendefektdichten in
der Gro¨ßenordnung von 1019 cm−3 und gro¨ßer zur Folge haben [85].
Die einfachsten Defekte sind die so genannten Punktdefekte, von denen in terna¨ren
Verbindungen prinzipiell 12 verschiedene mo¨glich sind. Fu¨r CuInS2 sind dies die drei
Leerstellen (engl.: vacancies) VCu, VIn und VS. Weiterhin ko¨nnen die verschiedenen
Atome Zwischengitterpla¨tze (engl.: interstitials) besetzen (Cui, Ini, Si). Und schließlich
bleiben noch sechs Mo¨glichkeiten u¨brig, dass ein Atom den Gitterplatz eines anderen
besetzt (CuIn, CuS, InCu, InS, SCu und SIn). Man spricht dann von Fehlbesetzungen
(engl.: antisites). Wegen ihrer hohen Bildungsenergie ist das Auftreten der vier Fehl-
besetzungen CuS, InS, SCu und SIn unwahrscheinlich [85], [25]. Eine erho¨hte Wahr-
scheinlichkeit besteht dagegen fu¨r die Bildung der verschiedenen Leerstellen und der
Fehlbesetzungen der Metallatome untereinander. Damit bleiben von den theoretisch
sechs mo¨glichen praktisch nur noch zwei Fehlbesetzungen u¨brig. Tabelle 2.6 gibt ei-
ne U¨bersicht u¨ber die wahrscheinlichsten Punktdefekte in CIS und deren erwarteten
elektrischen Charakter als Donator oder Akzeptor. Sehr ha¨ufig treten in CuInS2 gleich-
Tab. 2.6: Wahrscheinlichste intrinsische Punktdefekte in I-III-VI2-Halbleitern am Beispiel
von CuInS2 [85].
Leerstellen Zwischengitterpla¨tze Fehlbesetzungen
Punktdefekt VCu VIn VS Cui Ini Si CuIn InCu
Donator/Akzeptor A A D D D A A A
zeitig Donator- und Akzeptordefekte auf und fu¨hren zu einem kompensierten Halblei-
ter. Neben den gerade besprochenen Punktdefekten mu¨ssen jedoch auch Komplexe
aus verschiedenen Defekten beru¨cksichtigt werden, um das elektrische Verhalten von
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Chalkopyriten zu verstehen [85], [86]. Theoretische Rechnungen zeigen, dass z.B. fu¨r
Cu(In,Ga)Se2 Defektkomplexe wie 2V
−
Cu+III
2+
Cu oder (VSe–VCu) zu erwarten sind [87].
Die Identifikation der Defekte in Verbindung mit der Bestimmung der energetischen
Position innerhalb der Bandlu¨cke erweist sich als schwierig und ist nicht immer eindeu-
tig. Das Auftreten bestimmter Defekte und ihre energetische Position ist stark von den
Verfahren zur Herstellung und den verwendeten Parametern sowie von der Sensitivita¨t
der Untersuchungsmethoden abha¨ngig.
2.2.3 Defektmodelle in der Literatur
Die Auswahl der im Folgenden vorgestellten Defektmodelle fu¨r CuInS2 ist nicht voll-
sta¨ndig. Vielmehr werden stellvertretend fu¨r alle anderen Arbeiten zwei Modelle detail-
liert vorgestellt. Die Arbeit von Binsma und Mitarbeitern [15] stellt dabei die Referenz
fu¨r Untersuchungen an CIS-Einkristallen dar. Fu¨r polykristallines Material wurde die
Arbeit von To¨pper und Mitarbeitern [72] ausgewa¨hlt. Eine U¨bersicht u¨ber weitere in
der Literatur vero¨ffentlichte Defekte in CuInS2 wird in Tab. 2.7 gegeben.
Binsma und Mitarbeiter [15] temperten CIS-Einkristalle mehrere Tage bei 750

C in
kupfer- bzw. indiumhaltiger Atmospha¨re. Die daraus resultierenden n-leitenden Kristal-
le wurden mit Hilfe von temperatur- und leistungsabha¨ngigen PL-Messungen optisch
charakterisiert. Abbildung 2.8 zeigt schematisch das fu¨r Cu- bzw. In-reiches Mate-
rial abgeleitete Defektmodell. Unabha¨ngig vom Temperverfahren konnten sowohl in
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Abb. 2.8: Defektmodell fu¨r CuInS2-Einkristalle nach Binsma und Mitarbeitern
[15]. V.B. = Valenzband, C.B. = Leitungsband, Eg = Bandlu¨cke.
Cu-reichem als auch in In-reichem Material zwei Donator-Akzeptor-U¨berga¨nge und
ein Band-Sto¨rstellen-U¨bergang identifiziert werden. Daraus resultieren zwei Donator-
zusta¨nde (D-1 und D-2) 35 und 72meV unterhalb der Leitungsbandkante. Eine de-
fektchemische Zuordnung dieser Sto¨rstellen konnte zu diesem Zeitpunkt jedoch noch
nicht vorgenommen werden. Neben den zwei Donatoren wurde fu¨r Cu-reiches bzw.
In-reiches Material noch jeweils ein weiterer Akzeptor (A-1 bzw. A-2) beobachtet. In
Cu-reichem CIS liegt dieser 150meV oberhalb der Valenzbandkante und wurde als
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Indium-Leerstelle (VIn) oder als Kupferatom auf einem In-Gitterplatz (CuIn) idenfi-
ziert. Der Akzeptor in In-reichem Material resultiert laut Binsma und Mitarbeitern [15]
aus einer Kupfer-Leerstelle (VCu) und befindet sich 100meV oberhalb der Valenzband-
kante. Dieser Akzeptor wurde auch von Ueng und Hwang [85], [88] in undotiertem
aber auch in phosphor- und zinkdotiertem CIS nachgewiesen und ebenfalls als Kupfer-
Leerstelle identifiziert. Weitere Hinweise auf diesen Defekt findet man in [89], [90]
und [91]. Die bereits von Binsma und Mitarbeitern [15] beobachteten aber nicht de-
fektchemisch identifizierten Donatoren D-1 und D-2 wurden schließlich von Ueng und
Hwang [85], [88] einer Schwefel-Leerstelle (VS) bzw. einem In-Atom auf einem Zwi-
schengitterplatz (Ini) zugeordnet. Ueng und Hwang [85], [88] finden noch einen wei-
teren flachen Donator 145meV unterhalb des Leitungsbandes, der einem Indiumatom
auf einem Cu-Gitterplatz (InCu) zugeordnet wurde.
Das Defektmodell von To¨pper und Mitarbeitern [72] resultiert aus PL-Untersu-
chungen an polykristallinen CIS-Schichten und -Solarzellen die in Wasserstoff- bzw.
Sauerstoff-Atmospha¨re getempert wurden. Es postuliert einen flachen Donator und
einen flachen Akzeptor, die einen Donator-Akzeptor-U¨bergang mit einer Energie von
1,44 eV hervorrufen. Der Donator liegt mit 43meV unterhalb der Leitungsbandkante
etwa 8meV tiefer, als der mit 35meV von anderen Autoren beobachtete [15], [85], [88]
und [92]. U¨bereinstimmend wird dieser Defekt als Schwefel-Leerstelle (VS) identifiziert
(siehe Tab. 2.7). Der zweite von To¨pper und Mitarbeitern [72] identifizierte Defekt ist
Tab. 2.7: Ionisierungsenergien von Donatoren und Akzeptoren fu¨r CuInS2. BAS =
Brewsterwinkel-Spektroskopie, PL = Photolumineszenz, EV = Oberkante Valenz-
band.
Ionisierungs- Donator/Akzeptor Defekt Methode Referenz
energie (meV)
35 Donator VS PL [15], [84], [85], [88]
[90], [92], [93], [94]
43 Donator VS PL [72]
70/72 Donator Ini PL [85], [88], [92]/
[15], [93], [94]
110 Donator InCu BAS [92]
145 Donator InCu PL [85], [88]
15 Akzeptor Si BAS [92]
20 Akzeptor PS PL [88]
70/80 Akzeptor VCu PL/BAS [72]/ [92]
100 Akzeptor VCu PL [15], [85], [88]
[89], [90], [91]
150 Akzeptor VIn oder CuIn PL [15], [83], [93]
[94], [95]
170-180 Akzeptor Si BAS [92]
EV + 350 tiefe Sto¨rstelle ? BAS [92]
EV + 625 tiefe Sto¨rstelle ? BAS [92]
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ein Akzeptor und wird einer Kupfer-Leerstelle (VCu) zugeschrieben. Er besitzt eine
Ionisierungsenergie von 70meV.
Mit Hilfe der Brewsterwinkel-Spektroskopie (BAS engl.: Brewster-angle spectrosco-
py) wurden von Lewerenz und Dietz [92] neben den bereits bekannten flachen Dona-
toren 35 bzw. 70meV unterhalb des Leitungsbandes weitere, vor allem tiefe Defekt-
niveaus, nachgewiesen. Sie fanden u.a. zwei tiefe Sto¨rstellen in CIS-Einkristallen, die
sich 350 bzw. 625meV oberhalb der Valenzbandkante befinden, konnten diese jedoch
defektchemisch nicht zuordnen. Der Akzeptor 170 –180meV oberhalb der Valenzband-
kante, den Lewerenz und Dietz [92] als interstitielles Schwefelatom (Si) identifizierten,
findet in der Literatur keine weitere Erwa¨hnung. Gleiches gilt fu¨r den mit 15meV
sehr flachen Akzeptor, der defektchemisch identisch zugeordnet wurde. Der Donator
110meV unterhalb der Leitungsbandkante, ein In-Atom auf einem Cu-Platz (InCu), ist
wahrscheinlich der gleiche Defekt, den Ueng und Hwang [85], [88] 145meV unterhalb
der Leitungsbandkante identifiziert haben.
Die vorgestellten Untersuchungen zeigen, dass CuInS2 zur Ausbildung diverser in-
trinsischer Defekte neigt. Am ha¨ufigsten werden hierbei drei Donatorzusta¨nde — her-
vorgerufen durch eine Schwefel-Leerstelle (VS), durch ein Indium-Atom auf einem Zwi-
schengitterplatz (Ini) und durch ein In-Atom auf einem Cu-Platz (InCu) — genannt. Bei
den Akzeptoren kristallisieren sich zwei Defekte heraus. So wird die Kupfer-Leerstelle
(VCu) von allen zitierten Autoren postuliert. Die Zuordnung des zweiten, tieferen Ak-
zeptors (Ionisierungsenergie 150 –180meV) ist dagegen nicht eindeutig. Zusammenfas-
send kann festgestellt werden, dass es bisher kein einheitliches Defektmodell fu¨r CuInS2
in der Literatur gibt.
2.3 CuInS2-Solarzellen
2.3.1 Prinzip und Wirkungsweise
In Solarzellen wird das lichtgenerierte Elektron-Loch-Paar durch ein inneres elektrisches
Feld am p-n-U¨bergang ra¨umlich getrennt. Die Diodengleichung einer idealen Diode
beschreibt den Zusammenhang zwischen Spannung U und Strom bzw. Stromdichte j
fu¨r einen unbeleuchteten p-n-U¨bergang [96]:
j(U) = js
[
exp
(
eU
kBT
)
− 1
]
. (2.4)
e steht fu¨r die Elementarladung des Elektrons, kB fu¨r die Boltzmann-Konstante und
T fu¨r die Temperatur. Gleichung 2.4 ist gu¨ltig fu¨r ein Bauelement, bei dem keine
parasita¨ren Serien- oder Parallelwidersta¨nde beru¨cksichtigt werden und bei dem die
Rekombination von Ladungstra¨gern in der Raumladungszone vernachla¨ssigt wird. Der
Sa¨ttigungsstrom in Sperrichtung js wird durch die materialspezifischen Eigenschaften
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des p-n-U¨bergangs beschrieben. Fu¨r einen n+-p-U¨bergang gilt na¨herungsweise [96]:
js ≈
eDnnp0
Ln
. (2.5)
Hierbei stellt die Minorita¨tsladungstra¨gerkonzentration np0 die Elektronendichte im
p-Gebiet dar. Dn steht fu¨r den Diffusionskoeffizienten und Ln fu¨r die Diffusionsla¨nge
der Elektronen. Auf dem Konzept des asymmetrisch dotierten p-n-U¨bergangs mit sehr
hoher n-Dotierung (n+) und niedrigerer p-Dotierung basieren in der Regel Silizium-
aber auch Hetero-Solarzellen, wie z.B. Chalkopyrit-Du¨nnschichtsolarzellen mit CuInS2
als Absorber. Der Großteil der Raumladungszone, und damit der Bereich der Photo-
stromsammlung, liegt im p-Gebiet.
Abbildung 2.9 zeigt eine typische Stromdichte-Spannungs-Kennlinie einer Si-Solar-
zelle. Die Stromdichte j wird dabei als Funktion der angelegten Spannung U aufge-
tragen. Die Abbildung zeigt neben der Dunkelkennlinie auch die unter Beleuchtung
gemessene Hellkennlinie. Unter Beleuchtung werden in einer Solarzelle U¨berschuss-
Abb. 2.9: Stromdichte-Spannungs-Kennlinie einer Si-Solarzelle, aufgenommen im
Dunkeln und unter Beleuchtung. Die Fla¨che des Rechtecks ergibt die
maximale Leistung, die der Zelle entnommen werden kann.
Ladungstra¨ger generiert, die entweder rekombinieren oder durch das innere elektrische
Feld des p-n-U¨bergangs getrennt werden. Die Kennlinie der beleuchteten Solarzelle ist
in den vierten Quadranten des Koordinatensystems verschoben. Wa¨hrend die Spannun-
gen im beleuchteten und unbeleuchteten Fall gleichsinnig verlaufen, ist der Strom der
beleuchteten Solarzelle negativ. Der Photostrom fließt also entgegen der konventionel-
len Richtung einer in Durchlass geschalteten Diode [97]. Die durch die lichtgenerierten
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Nichtgleichgewichts-Minorita¨tsladungstra¨ger erzeugte Photostromdichte jL u¨berlagert
sich der Stromdichte der unbeleuchteten Solarzelle. Die in Gleichung 2.4 beschriebene
Stromdichte eines unbeleuchteten p-n-U¨bergangs vera¨ndert sich unter Beleuchtung wie
folgt [96]:
j(U) = js
[
exp
(
eU
kBT
)
− 1
]
− jL. (2.6)
Anzumerken ist, dass im Wesentlichen nur die Ladungstra¨ger zum Strom beitragen,
die entweder in der Raumladungszone oder in einer Entfernung von jeweils einer Dif-
fusionsla¨nge vom p-n-U¨bergang erzeugt werden.
An dieser Stelle sollen nun die wichtigsten Parameter einer Solarzelle — der Kurz-
schlussstrom, die Leerlaufspannung, der Fu¨llfaktor und der Wirkungsgrad — erla¨utert
werden. Eine Solarzelle liefert den Kurzschlussstrom, wenn an der Zelle keine Span-
nung anliegt. Der Kurzschlussstrom (engl.: short-circuit) wird mit Isc bezeichnet. Aus
Gleichung 2.6 ergibt sich:
j(U = 0V) = jsc = −jL. (2.7)
Der Kurzschlussstrom ist also gleich dem absoluten Betrag des Photostromes. Die Leer-
laufspannung Voc (engl.: open-circuit-voltage) erha¨lt man, wenn der Solarzelle kein
Strom entnommen wird, wenn also Gleichung 2.6 gleich Null gesetzt wird:
Voc =
kBT
e
ln
(
jL
js
+ 1
)
. (2.8)
Diese Gleichung la¨sst sich noch vereinfachen, wenn man annimmt, dass man schon bei
geringen Stromdichten den Wert 1 gegen jL/js vernachla¨ssigen kann und außerdem
jL ≈ jsc gilt. Somit ergibt sich:
Voc ≈
kBT
e
ln
(
jsc
js
)
. (2.9)
Der Wirkungsgrad einer Solarzelle ist definiert durch das Verha¨ltnis von erzeugter elek-
trischer Leistung zu einfallender Lichtleistung. Die maximale elektrische Leistung, die
einer Solarzelle entnommen werden kann, ist durch die Fla¨che des Rechtecks bestimmt,
das durch die Gro¨ßen Vm und Im aufgespannt wird (siehe Abb 2.9; wobei jm = Im/Amit
A als Fla¨che der Zelle). Als Fu¨llfaktor einer Solarzelle bezeichnet man das Verha¨ltnis
von maximaler Leistung Vm · Im zur Gro¨ße Voc · Isc:
FF =
Vm · Im
Voc · Isc
=
Vm · jm
Voc · jsc
. (2.10)
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Er beschreibt die ,,Rechteckigkeit“ der Strom-Spannungs-Kennlinie. Nach obiger Defi-
nition folgt fu¨r den Wirkungsgrad η:
η =
Vm · Im
PLicht
=
FF · VocIsc
PLicht
. (2.11)
PLicht steht hierbei fu¨r die einfallende Lichtleistung.
2.3.2 Aufbau
Chalkopyrit-Du¨nnschichtsolarzellen geho¨ren zur Gruppe der Hetero-Solarzellen, bei
denen der p-n-U¨bergang von verschiedenen Halbleitermaterialien gebildet wird. Ein
Chalkopyrithalbleiter des penterna¨ren Materialsystems Cu(In,Ga)(S,Se)2 bildet den
p-leitenden Absorber und ein transparentes, leitfa¨higes Oxid das n-leitende Fenster-
material. Bei den in dieser Arbeit untersuchten Solarzellen besteht der Absorber aus
einer epitaktischen CuInS2-Schicht. In Abbildung 2.10 ist der prinzipielle Aufbau ei-
ner solchen Du¨nnschichtsolarzelle skizziert. Alle fu¨r die Funktion der Solarzelle no¨tigen
p + - S i  ( 5 0 0 µ m )
p - C u I n S 2  ( 2 , 5 µ m )
n + - Z n O  ( 5 0 0  n m )
C d S - P u f f e r s c h i c h t
( 5 0  n m )
m e t a l l i s c h e r  F r o n t k o n t a k t
( 5 0 0  n m )
Abb. 2.10: Schematischer Aufbau einer epitaktischen CIS-Du¨nnschichtsolarzelle.
Die Zeichnung ist nicht maßsta¨blich.
Schichten werden auf einem einkristallinen, hoch p-leitfa¨higen Si-Substrat abgeschie-
den. Das Substrat dient bei diesem Aufbau als Ru¨ckkontakt. Der Absorber besteht
aus einer etwa 2,5µm dicken, epitaktischen CuInS2-Schicht und ist im dargestellten
Schichtaufbau der Halbleiter mit der kleinsten Bandlu¨cke, in dem der gro¨ßte Teil des
einfallenden Lichts absorbiert wird.
Auf den Absorber wird durch eine chemische Badabscheidung eine etwa 50 nm
dicke, n-leitende CdS-Pufferschicht abgeschieden. Die genaue Wirkungsweise der CdS-
Pufferschicht ist bis heute nicht vollsta¨ndig gekla¨rt. Verschiedene Funktionen und
Ansa¨tze werden diskutiert: Man vermutet, dass diese im chemischen Bad abgeschie-
dene Schicht Sputterscha¨den vermeidet, die sonst an der Absorberoberfla¨che entste-
hen wu¨rden, wenn die ZnO-Schicht aufgesputtert wird [98]. In CuInSe2-Einkristallen
wurde die Eindiffusion von Cd in den Absorber untersucht [99], wodurch eine Inver-
sion (Umkehr des Leitungstyps) an der Grenzfla¨che CuInSe2/CdS unter dem Einfluss
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der CdS-Pufferschicht hervorgerufen werden kann [100], [101]. Weiterhin wurde nach-
gewiesen, dass sich die du¨nne CdS-Schicht positiv auf den Leitungsbandverlauf am
CIS/ZnO-U¨bergang auswirkt [102].
Um die gewu¨nschte n+-p-Struktur zu erhalten, folgt auf das CdS eine etwa 500mm
dicke, hoch n-leitfa¨hige, Al-dotierte ZnO-Schicht (ND ≈ 10
20 cm−3 [98]), die das Fens-
termaterial bildet. Sowohl CdS als auch ZnO sind mit Bandlu¨cken von 2,4 bzw. 3,2 eV
transparent fu¨r sichtbares Licht. Zwischen der CdS-Pufferschicht und dem n+-ZnO
wird im Allgemeinen eine etwa 50 nm dicke, intrinsische ZnO-Schicht (ND = 10
18 cm−3)
gesputtert, die als Diffusionsbarriere fu¨r die Al-Dotierung dient.
Als metallischer Frontkontakt wurde ein fingerfo¨rmiges Raster auf das Fenstermate-
rial gesputtert. U¨blicherweise wird dafu¨r eine Schichtfolge aus Nickel und Aluminium
verwendet, wobei Ni als Diffusionsbarriere fu¨r Al dient.
Kapitel 3
Grundlagen der Messmethoden
3.1 Photolumineszenz (PL) – Defektspektroskopie
an Halbleitern
Die Photolumineszenzspektroskopie ist eine ha¨ufig verwendete, zersto¨rungsfreie Metho-
de zur Untersuchung von Halbleitern, die zur optischen Charakterisierung von Defek-
ten oder Verunreinigungen verwendet werden kann. Im Rahmen dieser Arbeit diente
die PL zur detaillierten optischen Charakterisierung epitaktischer und polykristalliner
CuInS2-Schichten. In Kapitel 6 wurden dabei optische U¨berga¨nge in epitaktischen CIS-
Schichten in Abha¨ngigkeit von deren chemischer Zusammensetzung untersucht. Die
Beschreibung und Identifikation der strahlenden Rekombinationsmechanismen diente
hierbei als Grundlage fu¨r die Aufstellung eines neuen Defektmodells fu¨r CuInS2. In
Kapitel 7 dienten PL-Messungen zur quantitativen Analyse von Verspannungen in po-
lykristallinen CIS-Schichten.
Lumineszenz wird in Halbleitern im Wesentlichen aufgrund eines Ungleichgewichtes in
der Konzentration von Elektronen und Lo¨chern erzeugt, das zu Rekombination fu¨hrt.
Man unterscheidet, abha¨ngig vom Rekombinationsmechanismus, strahlende und nicht-
strahlende Rekombination. Wird die bei der Rekombination freiwerdende Energie zur
Emission eines Photons genutzt, spricht man von strahlender Rekombination. Sie ist
im Gegensatz zur nichtstrahlenden Rekombination Gegenstand der PL-Spektroskopie.
Nichtstrahlende U¨berga¨nge spielen fu¨r die Photolumineszenz nur insofern eine Rolle,
als sie die Intensita¨t der strahlenden U¨berga¨nge vermindern.
Ein Nichtgleichgewicht zwischen Elektronen und Lo¨chern kann auf unterschiedliche
Weise erzeugt werden. Die vermutlich ha¨ufigste, weil apparativ einfachste Methode, ist
die PL, welche auch in dieser Arbeit zur Anwendung kam. Hierbei erfolgt die Anregung
der Ladungstra¨ger auf optischem Weg, z.B. mittels eines Lasers oder einer Lampe.
Werden Elektronen zur Anregung verwendet, spricht man von Kathodolumineszenz.
Bei Elektrolumineszenz werden Ladungstra¨ger direkt u¨ber einen p-n-U¨bergang injiziert.
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Abbildung 3.1 zeigt eine U¨bersicht u¨ber Mo¨glichkeiten der strahlenden Rekombi-
nation in Halbleitern. Ausfu¨hrliche theoretische Beschreibungen optischer Prozesse in
Halbleitern sind in [103–105] zu finden. Grundsa¨tzlich unterscheidet man exzitonische
EC
EFX EBX
EV
Eg
FX
Donator
Akzeptor
BX
DA
Leitungsband
Valenzband
BF FB BB
E
Abb. 3.1: Mo¨glichkeiten der strahlenden Rekombination in Halbleitern. Exzito-
nische U¨berga¨nge: mit freiem (FX) und gebundenem (BX) Exziton
mit entsprechender Exzitonenbindungsenergie (EFX , EBX); sto¨rstellen-
korrelierte U¨berga¨nge: Band-Sto¨rstellen-U¨bergang BF (engl.: bound-to-
free) bzw. FB (engl.: free-to-bound) und Donator-Akzeptor-U¨bergang
(DA); Band-Band-Rekombination (BB); Eg = Bandlu¨cke.
und sto¨rstellen-korrelierte U¨berga¨nge. Zu ersteren geho¨ren freie (FX) und gebundene
(BX) Exzitonen, wa¨hrend die Band-Sto¨rstellen-U¨berga¨nge BF bzw. FB und Donator-
Akzeptor-U¨berga¨nge (DA) zu letzteren za¨hlen. Außerdem tritt auch direkte Rekombi-
nation von Band zu Band (BB) auf. Einige Aspekte dieser Rekombinationsmechanis-
men sollen im Folgenden kurz besprochen werden.
3.1.1 Direkte Rekombination von Band zu Band
Bei dieser Art der Rekombination besetzt ein Elektron des Leitungsbandes unmittelbar
einen freien Zustand des Valenzbandes und emittiert dabei ein Photon mit der Energie
der Bandlu¨cke, also der Differenzenergie zwischen dem obersten freien Zustand im
Valenzband und dem untersten besetzten Zustand im Leitungsband. Dabei muss der
Impuls erhalten werden. Wa¨hrend die Zusta¨nde im Impulsraum also lokalisiert sind,
gilt dies nicht fu¨r den Ortsraum. Ra¨umlich ko¨nnen Elektron und unbesetzter Zustand
getrennt sein. Die Linienform von Band-Band-U¨berga¨ngen la¨sst sich na¨herungsweise
folgendermaßen beschreiben [104]:
IBB(hν,T ) ∝
√
hν − Eg · exp(−hν/kBT ). (3.1)
T steht fu¨r die Temperatur und kB fu¨r die Boltzmann-Konstante. Der erste Term
beschreibt die kombinierte Zustandsdichte in der Na¨herung fu¨r parabolische Ba¨nder.
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Die Boltzmann-Verteilung der freien Ladungstra¨ger in den Ba¨ndern wird durch den
zweiten Term beschrieben. Sowohl eine Erho¨hung der Temperatur als auch der Anre-
gungsleistung sollte zu einer Zunahme der Intensita¨t von BB-U¨berga¨ngen fu¨hren [44].
Das Maximum der Emission erha¨lt man durch differenzieren von Gleichung 3.1 nach
hν:
hνBB = Eg +
kBT
2
. (3.2)
3.1.2 Exzitonische U¨berga¨nge
In PL-Spektren hochreiner Halbleiter kommt es bei tiefen Temperaturen zur Aus-
bildung deutlicher Maxima unterhalb der Bandlu¨ckenenergie. Die damit korrellierten
U¨berga¨nge werden Exzitonen zugeordnet. Diese kollektiven Anregungen haben ihren
Ursprung letztendlich im Coulombpotential, das zwischen Elektron und Loch wirkt und
zur Ausbildung eines gebundenen Elektron-Loch-Paares (Exziton) fu¨hrt. Abha¨ngig von
der ra¨umlichen Ausdehnung unterscheidet man stark lokalisierte Frenkel-Exzitonen und
nicht lokalisierte Wannier-Mott-Exzitonen. Letztere sind u¨ber mehrere Gitterkonstan-
ten ausgedehnt [106] und typisch fu¨r Halbleiter mit vorwiegend kovalenten Bindungen,
wie z.B. Chalkopyrite [44]. Das Coulombpotential zwischen Elektron und Loch fu¨hrt zu
einem Zweiteilchensystem, das bis auf Faktoren demWasserstoffatom entspricht. Folge-
richtig entstehen in der Bandlu¨cke unterhalb des Leitungsbandes zusa¨tzliche Niveaus,
die in ihrer Anordnung den bekannten Wasserstoffniveaus gleichen. Fu¨r die energetische
Lage der freien Exzitonen im PL-Spektrum gilt [106]:
hνFX = Eg − EFX (3.3)
mit
EFX =
mre
4
2~2(4pi0)2
·
1
n2
. (3.4)
Die Zusta¨nde sind durch die Quantenzahl n nummeriert. Wegen der raschen Abnahme
der Intensita¨t angeregter Exzitonenzusta¨nde (n > 1) wird experimentell meist nur der
Grundzustand (n = 1) beobachtet [106]. mr ist die reduzierte Masse des Zweiteilchen-
systems, gebildet aus Elektron- und Lochmasse mr = (1/me + 1/mh)
−1. ~ steht fu¨r
das Planck’sche Wirkungsquantum geteilt durch 2pi und e fu¨r die Elementarladung
des Elektrons. 0 und  sind die dielektrischen Feldkonstanten des Vakuums und des
jeweiligen Halbleiters. Das beschriebene einfache Wasserstoffmodell ist jedoch prinzi-
piell nur gu¨ltig, wenn die Beschreibung der Exzitonenumgebung durch eine Dielek-
trizita¨tskonstante  mo¨glich ist. Das ist aber nur dann der Fall, wenn die Exzitonen-
wellenfunktion ra¨umlich u¨ber einen gro¨ßeren Bereich ausgedehnt ist. Diese Bewertung
erfolgt mit Hilfe des dem Bohr’schen Radius a¨quivalenten Exzitonenradius. Dieser Ra-
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dius sollte gro¨ßer als die Gitterkonstante sein, um eine Beschreibung der obigen Art
zu rechtfertigen. Diese Bedingung ist fu¨r Halbleiter, die im Allgemeinen eine kleine
effektive Masse und ein großes  besitzen, gut erfu¨llt.
Neben freien Exzitonen treten auch gebundene auf, die entstehen, wenn freie Exzi-
tonen mit neutralen oder ionisierten Sto¨rstellen Komplexe bilden. Aufgrund dieser Lo-
kalisierung an einer Sto¨rstelle besitzen gebundene Exzitonen keine kinetische Energie,
was zu sehr schmalen Linienbreiten fu¨hrt. Ihre Bindungsenergie EBX ist abha¨ngig von
der Ionisierungsenergie und vom Ladungszustand der Sto¨rstelle und hat unmittelbaren
Einfluss auf die energetische Lage der gebunden Exzitonenlinien im Lumineszenzspek-
trum. Fu¨r die U¨bergangsenergie gebundener Exzitonen gilt:
hνBX = Eg − EBX (3.5)
Da die Bindungsenergie gebundener Exzitonen gro¨ßer als die freier ist, liegt die Energie
gebundener Exzitonen im PL-Spektrum unterhalb der Energie freier Exzitonen, und
zwar verschoben um den Betrag der zusa¨tzlichen Bindungsenergie an die Sto¨rstelle. Mit
steigender Temperatur ko¨nnen gebundene Exzitonen aus dem PL-Spektrum verschwin-
den, wenn die thermische Energie in den Bereich der Bindungsenergie des Exzitons an
die Sto¨rstelle kommt. Man spricht dann von thermischer Auslo¨schung. Freie Exzitonen
ko¨nnen jedoch bis Raumtemperatur sichtbar sein.
3.1.3 Rekombination u¨ber Sto¨rstellen
Das Ba¨nderschema des Halbleiters wird durch Einbringen von Sto¨rstellen modifiziert.
Dabei entstehen zusa¨tzliche Donator- oder Akzeptorniveaus, die Kristallelektronen zur
Rekombination nutzen ko¨nnen. Im Wesentlichen kann man hierbei drei Arten unter-
scheiden.
  Donator-Valenzband-U¨bergang (BF; engl.: bound-to-free)
  Leitungsband-Akzeptor-U¨bergang (FB; engl.: free-to-bound)
  Donator-Akzeptor-U¨bergang (DA)
Donator-Valenzband- und Leitungsband-Akzeptor-U¨bergang werden auch als Band-
Sto¨rstellen-U¨berga¨nge bezeichnet. Hierbei rekombiniert ein freier Ladungstra¨ger mit
einem an eine Sto¨rstelle gebundenen. Die Linienform eines solchen Band-Sto¨rstellen-
U¨bergangs und ihre Abha¨ngigkeit von der Temperatur la¨sst sich durch folgende Funk-
tion beschreiben [107]:
IFB/BF ∝
√
hν − Eg + EA/D
kBT
exp
(
hν − Eg + EA/D
kBT
)
. (3.6)
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Wobei EA/D fu¨r die Ionisierungsenergie des Akzeptors bzw. Donators steht. Die ther-
mische Verteilung der Elektronen im Leitungsband wird durch den Exponentialtherm
beschrieben. Sie ist bei niedriger Anregungsleistung durch eine Boltzmann-Verteilung
charakterisiert. Die wurzelfo¨rmige Abha¨ngigkeit beschreibt die Zustandsdichte. Das
Maximum der Emission erha¨lt man durch differenzieren von Gleichung 3.6 nach hν:
hνFB/BF = Eg − EA/D +
kBT
2
. (3.7)
Nach Gleichung 3.7 muss von der Gapenergie also jeweils die Ionisierungsenergie des
Donator- bzw. Akzeptorniveaus abgezogen werden.
Bei Donator-Akzeptor-U¨berga¨ngen modifiziert sich das Problem, da die Coulomb-
wechselwirkung zwischen Donatoren und Akzeptoren beru¨cksichtigt werden muss. Wenn
in Halbleitern sowohl Donatoren als auch Akzeptoren vorhanden sind, ko¨nnen strah-
lende U¨berga¨nge zwischen donatorgebundenen Elektronen und akzeptorgebundenen
Lo¨chern stattfinden und wie folgt beschrieben werden:
D0 + A0 → hν +D+ + A−. (3.8)
Der U¨bergang ausgehend von Paaren neutraler Donatoren und Akkzeptoren (D0 bzw.
A0) in den Grundzustand (D+ bzw. A−) hinterla¨sst einen gebundenen Zustand des
Donator-Akzeptor-Paares. In einem Material mit der Dielektrizita¨tskonstante  gilt fu¨r
ein Donator-Akzeptor-Paar mit Abstand r fu¨r die Coulombenergie:
EC =
e2
4pi0r
. (3.9)
Die Bindungsenergie zwischen dem positiv geladenen Donator und dem negativ gela-
denen Akzeptor ist durch die Coulomb-Wechselwirkung beschrieben. Die Energieerhal-
tung erfordert daher eine Erho¨hung der Photonenenergie eines DA-U¨bergangs um den
Betrag dieser Coulombenergie. Damit ergibt sich fu¨r die Photonenenergie eines solchen
U¨bergangs [108]:
hν = Eg − (ED + EA) + EC . (3.10)
Die U¨bergangsenergie konvergiert fu¨r große r zum Wert Eg − (ED + EA).
3.1.4 Identifikation verschiedener U¨berga¨nge in der Photolu-
mineszenz
Die energetische Lage eines U¨bergangs bezu¨glich der Bandlu¨cke und seine Linienbreite
im PL-Spektrum erlauben im Allgemeinen die Zuordnung, ob es sich um einen exzitoni-
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schen oder einen sto¨rstellen-korrelierten U¨bergang handelt. Zur exakten Identifikation
sind jedoch sowohl leistungs- als auch temperaturabha¨ngige Messungen no¨tig. Die ver-
schiedenen Merkmale der einzelnen U¨berga¨nge hinsichtlich dieser Gesichtspunkte sollen
an dieser Stelle kurz diskutiert werden.
3.1.4.1 Leistungsabha¨ngige Messungen
Die hier beschriebenen Kriterien zur Unterscheidung der einzelnen U¨berga¨nge gelten
fu¨r Anregungsleistungsdichten im mittleren Bereich von 1mW/cm2 bis 1W/cm2. Prin-
zipiell stehen bei leistungsabha¨ngigen PL-Messungen zwei Kriterien zur Verfu¨gung, mit
denen die U¨berga¨nge identifiziert werden ko¨nnen: erstens das Verhalten der U¨bergangs-
energie und zweitens das der Intensita¨t bei der Variation der Anregungsleistung.
Hinsichtlich des ersten Merkmals ist zu sagen, dass exzitonische Emissionen (FX,
BX) und Band-Sto¨rstellen-U¨berga¨nge (FB, BF) keine Abha¨ngigkeit der Photonenener-
gie von der Anregungsleistung zeigen [109], [110]. Ganz anders verhalten sich DA-
U¨berga¨nge: Wa¨hrend sich bei niedriger Anregungsleistung nur ein kleiner Teil der Do-
natoren und Akzeptoren im neutralen, angeregten Zustand (D0, A0) befindet und der
mittlere Abstand zwischen rekombinierenden DA-Paaren groß ist, sind bei hoher Anre-
gungsleistung im Grenzfall der Sa¨ttigung alle Donatoren und Akzeptoren angeregt [44].
Weil sich dadurch der mittlere Abstand r der DA-Paare verringert, steigt der Betrag
der Coulombenergie in Gleichung 3.10. Folglich wird bei DA-U¨berga¨ngen eine Verschie-
bung des Emissionsmaximums hin zu ho¨heren Energien — auch als Blauverschiebung
bezeichnet — mit steigender Anregungsleistung beobachtet. Typisch sind hierbei Blau-
verschiebungen von einigen meV pro Dekade variierter Anregungsleistung.
Das Verhalten der PL-Intensita¨ten I als Funktion der Anregungsleistung Pexc wird
durch den folgenden Zusammenhang beschrieben:
I ∝ P kexc. (3.11)
Experimentelle Untersuchungen zeigen, dass sto¨rstellen-korrelierte U¨berga¨nge, also DA-
und FB- bzw. BF-U¨berga¨nge, im Allgemeinen eine sublineare Abha¨ngigkeit der Inten-
sita¨t von der Anregungsleistung zeigen. Die Werte fu¨r k liegen hier im Bereich k ≤ 1.
Im Gegensatz dazu erwartet man fu¨r exzitonische Lumineszenz Werte fu¨r k im Bereich
1 < k < 2 [111]. Mit diesem superlinearen Verhalten zeigen exzitonische U¨berga¨nge
also eine sta¨rkere Abha¨ngigkeit der Intensita¨t von der Anregungsleistung als sto¨rstellen-
korrelierte.
3.1.4.2 Temperaturabha¨ngige Messungen
A¨hnlich wie bei der Variation der Anregungsleistung ist die Photonenenergie verschie-
dener U¨berga¨nge abha¨ngig von der Messtemperatur. Fu¨r exzitonische Emissionen gilt,
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dass gebundene Exzitonen (BX) in der Regel nur bei tiefen Temperaturen beobach-
tet werden. Eine Temperaturerho¨hung fu¨hrt zu einer raschen Abnahme der Intensita¨t,
weil die Bindungsenergie des Exzitons an die beteiligte Sto¨rstelle nur im Bereich einiger
meV liegt und die Bindung durch die thermische Energie aufgebrochen wird. Dieses
Pha¨nomen wird auch als thermisches Lo¨schen bezeichnet. Freie Exzitonen (FX) zeigen
mit steigender Temperatur eine Zunahme der Linienbreite, die durch ein Ansteigen der
Wechselwirkung mit Phononen erkla¨rt werden kann. Bei hinreichend hoher Temperatur
entstehen durch thermische Dissoziation des gebundenen Elektron-Loch-Paares wieder
freie Ladungstra¨ger. Die Photonenenergie freier Exzitonen folgt dem Temperaturver-
lauf der Bandlu¨cke Eg(T ). Im Allgemeinen kommt es mit steigender Temperatur zu
einer Verringerung (Rotverschiebung) der Bandlu¨cke, weil der mittlere Abstand der
Gitteratome infolge der thermischen Ausdehnung wa¨chst.
Bei Band-Sto¨rstellen-U¨berga¨ngen wa¨chst die Photonenenergie entsprechend Glei-
chung 3.7 mit kBT/2. Außerdem vera¨ndert sich die Hochenergieflanke der Emissionsli-
nie entsprechend der thermischen Verteilung der freien Ladungstra¨ger in den Ba¨ndern
und es resultiert eine Zunahme der Linienbreite mit steigender Temperatur [44].
Im Gegensatz dazu a¨ndert sich die Linienbreite von DA-U¨berga¨ngen bei Tempera-
turvariation nicht. Aber auch hier wa¨chst die U¨bergangsenergie mit steigender Tem-
peratur, was folgendermaßen erkla¨rt wird [44]. Die U¨bergangswahrscheinlichkeit fu¨r
DA-U¨berga¨nge W (r) ist eine Funktion vom Paarabstand r und nimmt exponentiell
mit diesem ab [108]:
W (r) ∝ exp
(
−2r
aeff
)
. (3.12)
aeff bezeichnet hierbei den effektiven Bohr-Radius der flacheren Sto¨rstelle des DA-
Paares. Mit steigender Temperatur kann es fu¨r weit auseinander liegende Paare zur
thermischen Ionisation einer der Sto¨rstellen kommen, bevor die Rekombination statt-
findet. Deshalb erho¨ht sich gleichzeitig die Wahrscheinlichkeit fu¨r U¨berga¨nge von be-
nachbarten DA-Paaren, also mit kleinem Paarabstand r. Dies fu¨hrt nach Gleichung
3.10 zu einem Anstieg der Photonenenergie, also zu einer Blauverschiebung des Emis-
sionsmaximums.
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3.2 Photoreflexion (PR) – Modulationsspektrosko-
pie an Halbleitern
Die Photoreflexion ist eine Form der Modulationsspektroskopie zur Untersuchung der
optischen Eigenschaften von Halbleitern. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die PR
zum Teil erga¨nzend zu PL-Untersuchungen verwendet. Der wesentliche Unterschied
zur Elektroreflexion (ER) besteht in der Art und Weise, wie man die elektrischen Fel-
der zur Modulation der optischen Eigenschaften erzeugt. Wa¨hrend man bei der ER
u¨ber geeignete Kontakte Spannungen an die Proben anlegt, moduliert man bei der
PR die inneren elektrischen Felder des Halbleiters mittels einer Lichtquelle, meist eines
Lasers. Das Laserlicht wird dabei durch ein Chopperrad moduliert. Trifft der Laser-
strahl die Probe werden dort lokal innere elektrische Felder abgebaut und somit die
elektrische Feldsta¨rke gea¨ndert. Eine Folge des modulierten elektrischen Feldes ist eine
periodische A¨nderung der komplexen dielektrischen Funktion ¯ des Halbleiters [112],
die seine optischen Eigenschaften beschreibt.
¯ = 1 + i2 (3.13)
Die Berechnung der A¨nderung der dielektrischen Funktion ∆1 und ∆2 unter dem
Einfluss eines elektrischen Feldes wurde von Franz [113] und Keldysh [114] untersucht,
weshalb man dieses Pha¨nomen als Franz-Keldysh-Effekt bezeichnet. Die dielektrische
Funktion ist mit dem Absorptionskoeffizienten α u¨ber folgende Beziehung verknu¨pft:
2 =
n · c0
ω
α. (3.14)
Hierbei steht n fu¨r den Realteil des komplexen Brechungsindexes und c0 fu¨r die Licht-
geschwindigkeit im Vakuum. Nach diesem Zusammenhang bewirkt eine A¨nderung der
dielektrischen Funktion eine Modulation der Reflektivita¨t ∆R des Halbleiters an der
Grenzfla¨che zum umgebenden Medium. Die normierte A¨nderung der Reflektivita¨t ∆R
R
in Abha¨ngigkeit von der Photonenenergie ~ω stellt die Signalgro¨ße der Photoreflexion
dar.
Der exzitonische Beitrag zur dielektrischen Funktion des Halbleiters kann durch ein
klassisches Oszillatormodell beschrieben werden [115]:
ex =
C
~ω − Eex + iΓ
. (3.15)
C steht fu¨r die Oszillatorsta¨rke und die Photonenenergie des Exzitons ergibt sich ent-
sprechend Gl. 3.3 und 3.4 zu:
Eex = Eg −
mre
4
2~2(4pi0)
·
1
n2
. (3.16)
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Der exzitonische Anteil der dielektrischen Funktion ist dem Anteil der nichtexzito-
nischen U¨berga¨nge b u¨berlagert. Die gesamte dielektrische Funktion des Halbleiters
lautet deshalb:
¯ = b + ex. (3.17)
Zur exakten Beschreibung der Linienform exzitonischer U¨berga¨nge in PR-Spektren,
ist die Kenntnis der feldinduzierten A¨nderung von ex erforderlich. Der Einfluss der
elektrischen Feldsta¨rke F auf die einzelnen Parameter wird formal durch die Ableitung
∆¯ex =
(
∂¯ex
∂I
·
∂I
∂F
+
∂¯ex
∂Γ
·
∂Γ
∂F
+
∂¯ex
∂Et
·
∂Et
∂F
)
·∆F (3.18)
beschrieben. Nach der Theorie von Aspnes [116] kann der folgende Zusammenhang als
Na¨herung fu¨r ∆¯ex angenommen werden:
∆¯ex ∼ (~ω − Eex + iΓ )
−2 . (3.19)
Nach Pollak und Shen [112] ergibt sich die Linienform eines exzitonischen U¨bergangs
im PR-Spektrum aus der ersten Ableitung der exzitonischen dielektrischen Funktion
zu:
∆R
R
= Re
[
p∑
j=1
Cje
iΦj (~ω − Eex(j) + iΓj)
−2
]
. (3.20)
Die Parameter Cj und Φj bestimmen dabei die Amplitude und die Phase der Lini-
enform, wa¨hrend die exzitonische U¨bergangsenergie Eex und der Verbreiterungspara-
meter Γj die energetische Lage und die Linienbreite der Struktur festlegen. Durch Γj
werden Streuprozesse der Ladungstra¨ger beschrieben, die eine Verbreiterung der Spek-
tren hervorrufen. p ist die Anzahl der in einem Spektrum beobachteten exzitonischen
U¨berga¨nge. Die Gro¨ße der Feldsta¨rke der modulierten elektrischen Felder wirkt sich
in erster Na¨herung nur auf die Amplitude der Reflektivita¨t in Gl. 3.20 aus. Mate-
rialkonstanten des Halbleiters und des umgebenden Mediums gehen ebenfalls nur in
die Amplitude sowie den Phasenfaktor Φ ein, nicht aber in Eex und Γ . Daher ist es
mo¨glich, die wichtigen Parameter Eex und Γ , die Aussagen u¨ber die optischen Eigen-
schaften des Halbleitermaterials liefern, ohne die Kenntnis der Materialkonstanten oder
der Feldsta¨rke aus den Spektren zu ermitteln.
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3.3 Ro¨ntgenbeugung (XRD) – Strukturanalyse fu¨r
Festko¨rper
Die Ro¨ntgenbeugung (XRD; engl.: X-ray diffraction) ist eine Methode zur Strukturana-
lyse in Festko¨rpern. In dieser Arbeit wurden XRD-Messungen vor allem durchgefu¨hrt,
um Gitterkonstanten und Netzebenenabsta¨nde sowie das Auftreten von Kristallphasen
und deren Orientierung zu bestimmen. Hierzu wird Ro¨ntgenstrahlung an den Gitter-
ebenen des Kristallgitters gebeugt. Die Beugungsbedingungen werden durch die Bragg-
Gleichung beschrieben [117]:
nλ = 2 · dhkl · sinΘ. (3.21)
Hierin steht dhkl fu¨r den Netzebenenabstand mit den Miller’schen Indizes (h, k, l) und Θ
fu¨r den Winkel zwischen einer Netzebene und dem einfallenden bzw. gebeugten Strahl.
n bezeichnet die Ordnung der Interferenz und λ die Wellenla¨nge und damit die Energie
der einfallenden Ro¨ntgenstrahlung. Netzebenenabstand und Gitterkonstanten (a, b,
c) ko¨nnen fu¨r rechtwinklige Kristalle nach folgender Formel ineinander umgerechnet
werden:
dhkl =
1√
h2
a2
+ k
2
b2
+ l
2
c2
. (3.22)
Das fu¨r diese Arbeit verwendete Diffraktometer arbeitet mit CuKα-Strahlung (λ =
1,5418 A˚) und ist in Bragg-Brentano-Geometrie aufgebaut. Dabei wird der Detektor
um den Winkel 2Θ und die Probe um den Winkel 2Θ/2 = ω gedreht. Bei einem
auf diese Weise gemessenen ω-2Θ-Diffraktogramm wird die Intensita¨t der einzelnen
Reflexe u¨ber dem Winkel 2Θ aufgetragen. Mit bekannter Wellenla¨nge der einfallen-
den Ro¨ntgenstrahlung und anhand der Winkellage der Reflexe ko¨nnen nach Gleichung
3.21 der Abstand der Netzebenen und daraus die Gitterkonstanten bestimmt werden.
Durch den Vergleich der Winkellagen der verschiedenen Reflexe im gemessenen ω-2Θ-
Diffraktogramm mit katalogisierten Daten der JCPDS-ICDD1-Datenbank ko¨nnen die
vorhandenen Kristallphasen und Kristallitorientierungen einer Probe ermittelt werden.
Die Intensita¨t der einzelnen Beugungsreflexe ha¨ngt von den atomaren Streufaktoren
f und vom Strukturfaktor F ab. (Eine ausfu¨hrliche Abhandlung dieser Zusammenha¨nge
kann in der Literatur z.B. [117] und [118] nachgelesen werden.) Durch destruktive
Interferenz kann es zur Auslo¨schung von Reflexen verschiedener Netzebenen kommen,
was im Strukturfaktor beru¨cksichtigt wird. Da der Strukturfaktor materialspezifisch ist,
gibt es fu¨r bestimmte Gitterstrukturen und Symmetrien spezifische Auslo¨schungsregeln
1JCPDS-ICDD Joint Committee of Powder Diffractions Standards / International Centre for Diffrac-
tion Data
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fu¨r die einzelnen Reflexe. Fu¨r Halbleiter mit Chalkopyrit-Gitter sind Reflexe mit den
folgenden Miller’schen Indizes (h, k, l) erlaubt [28]:
  h+ k + l = gerade
  h+ k + l = teilbar durch vier, falls h = k.
3.4 Rutherford-Backscattering-Spectroscopy (RBS)
– Kompositionsbestimmung an Schichtsystemen
RBS ist eine Methode, mit der man tiefenaufgelo¨st die chemische Zusammensetzung,
die Schichtdicke und die Rauhigkeit du¨nner Filme ermitteln kann [119]. Dazu werden
leichte Ionen (MasseMP ) mit kinetischen Energien (E0) von einigen MeV auf die zu un-
tersuchende Probe (Target) geschossen und in Ru¨ckstreugeometrie (Streuwinkel Θ ≈
180

) energieaufgelo¨st die Anzahl gestreuter Ionen detektiert. Die Abha¨ngigkeit der
Energie des gestreuten Projektils von der Masse der streuenden Target-Atome erlaubt
eine Unterscheidung der Atome der Probe. Alle RBS-Messungen fu¨r diese Arbeit wur-
den am Beschleuniger JULIA (Jena University Linear Accelerator) durchgefu¨hrt. Die
folgenden theoretischen Zusammenha¨nge zur RBS sind der Referenz [119] entnommen.
Fu¨r ausfu¨hrlichere Informationen sei auf diese Literatur verwiesen.
Wenn inelastische Sto¨ße der Projektile mit den ruhenden Atomkernen des Targets
(Masse MT ) ausgeschlossen werden ko¨nnen — was bei der verwendeten Energie als
gegeben betrachtet werden kann —, la¨sst sich die Kinetik der ausschließlich elastischen
Sto¨ße im Rahmen der klassischen Mechanik behandeln. Beim elastischen Stoß gibt
das Projektil aufgrund der Coulomb-Wechselwirkung Energie an den Target-Kern ab,
sodass fu¨r die Energie EP der ru¨ckgestreuten Projektile gilt [119]:
EP = K · E0. (3.23)
Aus dem Energie- und Impulserhaltungssatz fu¨r den elastischen Stoß folgt der kinema-
tische Faktor K:
K =


√
1− [(MP/MT ) · sinΘ]
2 + (MP/MT ) · cosΘ
1 + (MP/MT )


2
. (3.24)
Aus Gleichung 3.24 wird ersichtlich, dass K nur vom Verha¨ltnis der am Stoß beteiligten
MassenMP/MT und vom Streuwinkel Θ abha¨ngt. Die bevorzugte Detektorstellung la¨ge
bei einem Winkel von Θ = 180

. Da das jedoch experimentell nicht mo¨glich ist und
einfallende Teilchen behindert wu¨rden, werden in der Praxis meist Winkel von Θ ≈
170

realisiert.
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Da die Projektile auch mit den Elektronen des Festko¨rpers in Wechselwirkung treten,
werden sie auf demWeg durch das Target abgebremst. Der Energieverlust ist dabei pro-
portional zur zuru¨ckgelegten Wegstrecke. Unter Beru¨cksichtigung dieses elektronischen
Energieverlustes a¨ndert sich die Energie des ru¨ckgestreuten Projektils in Gleichung
3.23. Nimmt man an, dass das Bremsvermo¨gen des Targetmaterials gT (Energiever-
lust pro Wegla¨nge) konstant ist und der zuru¨ckgelegte Weg im Target entlang der
z-Richtung (Tiefe) verla¨uft, gilt fu¨r EP [120]:
EP = K(E0 − gT · z)− gT · z. (3.25)
Aus Gleichung 3.25 wird ersichtlich, dass mit wachsender Dicke des Targets die Peaks
der einzelnen Elemente im RBS-Spektrum zunehmend breiter werden, weil der Ener-
gieverlust der detektierten Projektile mit zunehmender Eindringtiefe z wa¨chst. Auf-
grund dieser z-Abha¨ngigkeit ko¨nnen jedoch Elementverteilungen tiefenaufgelo¨st be-
stimmt werden.
Abbildung 3.2 zeigt exemplarisch ein RBS-Spektrum einer etwa 400 nm dicken, nahe-
zu sto¨chiometrischen CuInS2-Schicht auf einem Si(111)-Substrat. Als Projektil wurden
einfach positiv geladene He-Ionen mit einer Energie von 3,5MeV verwendet. Erkennbar
Abb. 3.2: RBS-Spektrum einer 400 nm dicken, epitaktischen CuInS2-Schicht auf
Si(111) und entsprechende Simulation (mit RUMP-Software).
sind sowohl die Peaks der Elemente Cu, In und S der Probe, als auch das breite Signal
des darunterliegenden Si-Substrates. Aus dem Verha¨ltnis der Za¨hlrate der einzelnen
Peaks kann man die chemische Zusammensetzung der Probe ermitteln. Aus der Breite
der Peaks la¨sst sich die Schichtdicke bestimmen, wa¨hrend die Steilheit der niederener-
getischen Flanke Aussagen u¨ber die Rauhigkeit erlaubt.
Kapitel 4
Pra¨paration epitaktischer und
polykristalliner CuInS2-Schichten
Dieses Kapitel beschreibt die Herstellung der epitaktischen und polykristallinen CuInS2-
Schichten, die den Ausgangspunkt fu¨r vollsta¨ndige Solarzellen darstellen. Dazu wird
zuna¨chst die im Rahmen der Arbeit verwendete Anlage fu¨r Molekularstrahlepitaxie
(MBE) und deren Wirkungsweise vorgestellt. Danach werden die Prozessschritte Sub-
stratvobehandlung und die eigentliche Pra¨paration der epitaktischen und polykristal-
linen CIS-Absorber erla¨utert.
4.1 Versuchsanordnung zur Molekularstrahlepitaxie
(MBE)
Alle in dieser Arbeit diskutierten epitaktischen und polykristallinen CuInS2-Schichten
wurden in ein und derselben Anlage fu¨r Molekularstrahlepitaxie (MBE) hergestellt.
Konstruiert und aufgebaut wurde die UHV-Anlage von der Firma PINK aus Wertheim.
In Abbildung 4.1 ist schematisch ein Schnitt durch die MBE-Anlage zu sehen. Ihrem
Aufbau nach handelt es sich um ein Doppelkammersystem mit getrennter Pra¨parations-
und Schleusenkammer. Der Mantel der Pra¨parationskammer ist doppelwandig ausge-
legt und wird von Ku¨hlwasser durchflossen. Es soll damit verhindert werden, dass
aus der Gasphase adsorbierte Teilchen zuru¨ck ins Vakuum desorbieren. Die Schleu-
se, in Abb. 4.1 nicht dargestellt, wird ausschließlich von einer Turbomolekularpumpe
(Fa. Pfeiffer, Asslar) evakuiert. In der Pra¨parationskammer wird eine Turbomolekular-
pumpe (Fa. Pfeiffer, Asslar) von einer Titansublimations- und einer Ionengetterpumpe
(beide Fa. Varian, Turin, Italien) unterstu¨tzt. Als Vorpumpen werden Membran- bzw.
Drehschieberpumpen verwendet. Nach dem Ausheizen der Anlage wird ein Basisdruck
von bis zu 5 · 10−11mbar erreicht.
Die Pra¨parationskammer wird durch ein von Ku¨hlwasser durchflossenes, doppel-
wandiges Blech (Cryoshroud) in einen oberen und einen unteren Bereich geteilt. Beide
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Abb. 4.1: Schematische Darstellung der Pra¨parationskammer der MBE-Anlage
zur Herstellung der epitaktischen und polykristallinen CuInS2-
Schichten.
Kammerbereiche ko¨nnen durch den ebenfalls wassergeku¨hlten Hauptshutter voneinan-
der getrennt werden. Er verhindert eine vorzeitige Bedampfung des Substrates wa¨hrend
des Aufheizens der Quellen. Diese sind im unteren Bereich der Pra¨parationskammer
ringfo¨rmig angeordnet. Im oberen Bereich befindet sich der auf bis auf 1200

C heizba-
re und drehbare Substrathalter. Er ist außerdem vertikal verstellbar und fu¨r Substrate
mit einem Durchmesser bis zu 100mm ausgelegt. Neben dem Substrathalter befindet
sich dort ein RHEED-System (engl. RHEED: reflection high energy electron diffracti-
on), mit dem strukturelle Untersuchungen in-situ an den wachsenden Filmen mittels
Beugung hochenergetischer Elektronen unter streifendem Einfall vorgenommen werden
ko¨nnen.
Die fu¨r das Schichtwachstum no¨tigen Molekularstrahlen werden in drei Verdampfer-
quellen erzeugt. Die Metalle Kupfer und Indium (Reinheit 99,99999%) werden aus kom-
merziellen Effusionszellen (Fa. VTS CreaTec, Erligheim) verdampft. Dabei werden die
Metalle in konischen Tiegeln aus pyrolytischem Bornitrid u¨ber Widerstandsheizungen
aus Molybda¨ndraht aufgeschmolzen und auf Verdampfungstemperatur gebracht. Bei-
de Quellen sind mit zwei Heizungen ausgestattet, sodass der Mu¨ndungsbereich der
Bornitrid-Tiegel sta¨rker geheizt werden kann (Hot-Lip-Quelle). Damit soll die Konden-
sation von Metalltro¨pfchen am oberen Rand des Tiegels vermieden werden. Schwefel
(Reinheit 99,9995 %) wird in einer in der Arbeitsgruppe konstruierten Quelle [121]
verdampft. Sie wird im Gegensatz zu den Metallquellen aber von zwei Halogenlampen
sowie zwei Widerstandsheizern geheizt und besitzt eine zusa¨tzliche Wasserku¨hlung, um
das Ansprechverhalten zu verbessern. Bei allen Quellen sind aufgrund der sehr korro-
siven Schwefelatmospha¨re die Metallteile aus Molybda¨n gefertigt.
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Wie viel Material aus einer Quelle verdampft wird, also der Quellenfluss, wird u¨ber
die Temperatur eingestellt. Nach der Bedampfung wird die chemische Zusammenset-
zung der Schichten mittels RBS analysiert. Mit den Daten u¨ber die Temperaturen
der Quellen werden damit die Quellenflu¨sse geeicht. Wa¨hrend der Bedampfung liegen
die Temperaturen der Metallquellen im Bereich von TCu = 1030 – 1130

C und TIn =
800 – 950

C. Die Temperatur des Mu¨ndungsbereichs des Tiegels ist noch einmal 100

C
ho¨her. Da Schwefel einen wesentlich ho¨heren Dampfdruck besitzt, wird die S-Quelle bei
Temperaturen von 120 – 160

C betrieben. Die Substrattemperatur wurde u¨ber einen
Bereich von 500 – 600

C variiert.
4.2 Pra¨paration epitaktischer CuInS2-Schichten
Fu¨r die erfolgreiche Pra¨paration einer epitaktischen CuInS2-Schicht auf einem ein-
kristallinen Si(111)-Wafer ist es no¨tig, das Substrat fu¨r die Epitaxie vorzubereiten.
Im Folgenden wird sowohl dieser Prozessschritt als auch die nachfolgende, eigentliche
Pra¨paration erla¨utert.
4.2.1 Substratvorbehandlung
Alle in dieser Arbeit untersuchten epitaktischen CuInS2-Schichten und -Solarzellen
wurden auf kommerziellen, einkristallinen 4-Zoll-Si-Wafern mit (111)-Orientierung ge-
wachsen. Die Wafer waren zum großen Teil um bis zu 4

in [112¯]-Richtung fehlorientiert
(engl.: off-cut).
Ohne Vorbehandlung besitzen Si-Wafer eine etwa 20 – 40 A˚ dicke, natu¨rliche Oxid-
schicht, die fu¨r eine erfolgreiche Epitaxie vorher entfernt werden muss. Zu diesem
Zweck heizt man das unbehandelte Substrat im Ultrahochvakuum (UHV) fu¨r 10min
auf 900

C auf und setzt es gleichzeitig einer Schwefel-Atmospha¨re mit einem Druck von
etwa 5 · 10−5mbar aus. Die S-Atmospha¨re in Verbindung mit der hohen Substrattem-
peratur fu¨hrt zum A¨tzen der Si-Oberfla¨che durch reaktive Schwefelradikale, wobei die
SiO2-Schicht zersetz wird. Andere Verunreinigungen wie Kohlenstoff und Wasser desor-
bieren ebenfalls. Dieser Prozess kann anhand des Restgasspektrums, das ein Quadrupol-
Massenspektrometer liefert, verfolgt werden. In Abb. 4.2a) ist hierzu der Verlauf der
Substrattemperatur (Tsub) und des Gesamtdrucks in der MBE-Anlage (pMBE) u¨ber
der Zeit aufgetragen. Sobald das Substrat eine Temperatur von 900

C erreicht, setzt
ein steiler Anstieg der Masse 60 im Restgasspektrum (p60) ein. Der Anstieg der Masse
60 resultiert dabei aus der flu¨chtigen Verbindung SiS (Schwefel: Atommasse 32; Sili-
zium: Atommasse 28). Der A¨tzvorgang endet abrupt, nachdem nach etwa 10min die
Substrattempertur wieder auf unter 900

C gesenkt wird. Wa¨hrend des Abku¨hlens ver-
bleibt das Substrat im S-Strahl, wobei ungesa¨ttigte Bindungen (engl.: dangling bonds)
der oberfla¨chennahen Si-Atome von S-Atomen abgesa¨ttigt werden. Man spricht hierbei
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Abb. 4.2: a) Druck- und Temperaturverlauf in der MBE-Anlage wa¨hrend der
S-Terminierung des Si(111)-Substrates; b) RHEED-Bild eines Si(111)-
Wafers nach der S-Terminierung.
von einer Schwefel-Terminierung der Si-Oberfla¨che [120], [122], die den Ausgangspunkt
fu¨r die Epitaxie darstellt.
Das Ergebnis der Substratvorbehandlung kann quasi in-situ anhand von Beugungs-
experimenten mit hochenergetischen Elektronen unter streifendem Einfall (RHEED)
am Substrat kontrolliert werden, was in Abb. 4.2b) zu sehen ist. Die Ausbildung der
scharfen Reflexe zeigt eine saubere und geordnete Si-Oberfla¨che ohne Oxidschicht. Der
nachfolgende Epitaxieschritt kann ohne Unterbrechung des Vakuums direkt im An-
schluss folgen.
4.2.2 Epitaktisches Wachstum
Nachdem alle Bedingungen fu¨r optimales epitaktisches Wachstum geschaffen wurden,
kann mit der Pra¨paration begonnen werden. Wie bereits beschrieben, kann der Subs-
trathalter rotiert werden, was eine ungleichma¨ßige Ablagerung der aufgedampften Ele-
mente aufgrund der Position der Verdampferquellen relativ zum Substrat verhindern
soll.
Allen Pra¨parationen gleich ist der prinzipielle Ablauf. Bevor die Bedampfung be-
ginnt, werden alle Quellen und das Substrat auf die jeweilige Betriebstemperatur ge-
bracht. Da sich der Substrathalter im oberen Bereich der Pra¨parationskammer befindet
und durch den wassergeku¨hlten Hauptshutter vom unteren Bereich mit den Quellen ge-
trennt ist, beginnt die Bedampfung erst, wenn der Hauptshutter geo¨ffnet und damit
das Substrat den Molekularstrahlen ausgesetzt wird. Die Bedampfung endet, wenn
Haupt- und Quellenshutter geschlossen werden und das bedampfte Substrat wieder
auf Raumtemperatur abgeku¨hlt wird. Noch in der MBE-Anlage kann eine erste in-situ
Charakterisierung der epitaktischen Schichten mittels RHEED durchgefu¨hrt werden.
Abbildung 4.3 zeigt ein typisches RHEED-Bild einer erfolgreich epitaktisch gewach-
senen CuInS2-Schicht auf einem Si(111)-Substrat. Die Doppelstruktur beim Auftreten
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Abb. 4.3: RHEED-Bild einer epitaktischen CuInS2-Schicht auf einem Si(111)-
Substrat.
einiger Beugungsreflexe wird als Verzwilligung bezeichnet und kann aus der Koexistenz
von Doma¨nen mit entgegengesetzter Stapelfolge resultieren [28].
Abha¨ngig von der Wahl zahlreicher Parameter kann man die Eigenschaften der auf-
gedampften Schichten beeinflussen. So liegt es auf der Hand, dass man u¨ber die Be-
dampfungszeit direkt die Schichtdicke einstellen kann. U¨ber die Temperatur der einzel-
nen Quellen regelt man die Menge der verdampften Substanz, also die Aufdampfrate.
U¨ber die Aufdampfraten der einzelnen Quellen la¨sst sich die Zusammensetzung der
Schichten, angefangen bei U¨berschuss einer Komponente bis hin zu sto¨chiometrischer
Zusammensetzung, festlegen. Die Aufdampfraten der Metallquellen wurden u¨ber einen
Bereich von 1 ·1014 bis 5 ·1014Atome/(cm2s) variiert. Schwefel wurde stets im ca. zehn-
fachen U¨berschuss angeboten, wobei der maximale S-Hintergrunddampfdruck durch
die MBE-Anlage mit etwa 8 · 10−5mbar vorgegeben ist. Auch die Substrattemperatur
selbst beeinflusst das Wachstum, z.B. u¨ber die Beweglichkeit der Depositatome auf
der Substratoberfla¨che. Fu¨r eine mo¨glichst hohe strukturelle Perfektion der Schichten,
sollte die Substrattemperatur mo¨glichst hoch gewa¨hlt werden, 580

C aber nicht we-
sentlich u¨berschreiten, da Cu sonst mit dem Si-Substrat reagiert (Silizidbildung). U¨ber
die Substrattemperatur beeinflusst man auch die Haftung der einzelnen Elemente auf
dem Substrat und damit mittelbar auch die chemische Zusammensetzung.
4.3 Pra¨paration polykristalliner CuInS2-Schichten
4.3.1 Substratvorbehandlung
Im Gegensatz zu den epitaktischen Filmen ist fu¨r eine erfolgreiche Pra¨paration poly-
kristalliner CIS-Schichten keine aufwendige Vorbehandlung der Substrate no¨tig. Au-
ßerdem mu¨ssen polykristalline Filme auch nicht zwangsla¨ufig auf einkristallinen Si-
Substraten abgeschieden werden, sondern auch wesentlich billigere Substrate aus z.B.
Floatglas sind mo¨glich. Unabha¨ngig von der Wahl des Substrates, Si oder Glas, wur-
den fu¨r die Pra¨paration der polykristallinen Schichten alle Substrate mit einer 200 –
Pra¨paration epitaktischer und polykristalliner CuInS2-Schichten 42
500 nm dicken, polykristallinen Molybda¨n-Schicht versehen, um definierte Ausgangs-
bedingungen fu¨r das Wachstum zu schaffen. Bei der Verwendung von einkristallinen
Si-Substraten sollte die du¨nne Mo-Pufferschicht außerdem die Epitaxie von CIS auf Si
unterbinden.
Um eine gute Haftung des Mo auf dem Substratmaterial zu gewa¨hrleisten, wur-
den die Glassubstrate sorgfa¨ltig mit einem Tensid gereinigt und anschließend in eine
Sputter-Anlage eingeschleust. Si-Substrate wurden ohne Vorbehandlung in die Sputter-
Anlage eingebaut, dort aber zur Entfernung von Wasser und Verunreinigungen auf
der Oberfla¨che 5min geglimmt. Dabei wird ein Plasma aus Argon gezu¨ndet und be-
schleunigte Ar-Ionen reinigen die Substratoberfla¨che. Das Mo wurde mittels eines RF-
Magnetron-Sputter-Prozesses mit einer Leistung von 500W auf die Substrate aufge-
bracht. Dabei wird eine Abscheiderate von etwa 40 nm/min erreicht. Der Druck in der
Kammer betrug 8 · 10−3mbar bei einem Ar-Fluss von 15 sccm1. Nach einem erfolgrei-
chen Sputter-Prozess wurden die Substrate aus der Anlage entfernt, an Luft zwischen-
gelagert oder in die MBE-Anlage eingebaut, um die polykristallinen CIS-Schichten zu
pra¨parieren.
4.3.2 Polykristallines Wachstum
Alle polykristallinen CIS-Schichten wurden unter MBE-Bedingungen in der bereits
beschriebenen UHV-Anlage pra¨pariert. Der prinzipielle Ablauf der Pra¨paration poly-
kristalliner und epitaktischer CuInS2-Filme ist identisch. Alle zuvor im Abschnitt 4.2.2
genannten Parameter ko¨nnen in der gleichen Weise vera¨ndert werden und haben die
gleichen Auswirkungen auf das Schichtwachstum.
Ein Unterschied besteht jedoch in der Wahl der Substrattemperatur: Bei der Ver-
wendung von Mo-beschichteten Si-Substraten wurde deren Temperatur zum Teil bis
auf 600

C erho¨ht, weil Silizidbildung wegen der Mo-Pufferschicht ausgeschlossen wer-
den konnte. Weil Glas bei Temperaturen u¨ber 550

C zu fließen beginnt, wurde bei
Substraten aus Glas diese Temperatur nicht u¨berschritten.
Im Gegensatz zu den epitaktischen Filmen, die nach der Bedampfung in-situ mittels
RHEED strukturell charakterisiert wurden, kam bei den polykristallinen CIS-Schichten
Ro¨ntgen-Diffraktometrie (XRD) fu¨r die Untersuchung der strukturellen Eigenschaften
zum Einsatz (siehe Abschnitt 7.1.3, S. 77 ff.).
1sccm: Standard-cm3; Ar-Fluss von 15 cm3/min bei Standardbedingungen
Kapitel 5
Epitaktische
CuInS2-Du¨nnschichtsolarzellen
Nachdem Kapitel 4.2 die Herstellung der epitaktischen CuInS2-Absorberschichten zum
Thema hatte, bescha¨ftigt sich dieses Kapitel im ersten Teil mit der Pra¨paration von
epitaktischen Du¨nnschichtsolarzellen auf der Basis dieser Absorber. Im zweiten Teil
werden die Ergebnisse der elektrischen und strukturellen Charakterisierung dieser So-
larzellen diskutiert. Zum Schluss werden die Ergebnisse zusammengefasst.
5.1 Pra¨paration eptitaktischer CuInS2-Du¨nnschicht-
solarzellen
Den Ausgangspunkt fu¨r die Herstellung der Du¨nnschichtsolarzellen bilden die epitakti-
schen CIS-Absorber. Diese wurden direkt auf hoch p-leitfa¨higem Si(111) abgeschieden,
wobei das Si-Substrat quasi als Ru¨ckkontakt dient. Im Gegensatz zu konventionellen
polykristallinen Du¨nnschichtsolarzellen wird bei den epitaktischen der Ru¨ckkontakt
nicht durch Mo realisiert, sondern das hoch p-leitfa¨hige (20mΩ cm) Si-Substrat wird
auf der Ru¨ckseite durch eine mechanisch aufgebrachte Ga/Al-Legierung kontaktiert.
Die Zellen werden komplettiert durch eine CdS-Pufferschicht, das Fenstermaterial aus
hoch n-leitfa¨higem ZnO und schließlich dem metallischen Frontkontakt aus Molybda¨n,
wobei die ersten epitaktischen Zellen in der Prozesslinie der Arbeitsgruppe um Prof.
Dr. S. Siebentritt vom Hahn-Meitner-Institut Berlin prozessiert wurden. In Abb. 2.10
(S. 23) ist der Zellaufbau skizziert. Die einzelnen Schritte der Jenaer Prozesslinie sollen
im Folgenden erla¨utert werden.
Abha¨ngig von der Abweichung von der Sto¨chiometrie unterscheidet man Cu-reiche
([Cu]/[In] > 1) und Cu-arme ([Cu]/[In] < 1) Pra¨parationen. Bei Cu-reichen Pra¨parati-
onen kommt es neben der Ausbildung der Chalkopyritphase zur Ausbildung einer CuS-
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Sekunda¨rphase, die an der Oberfla¨che segregiert1. Um diese Segregationen zu entfernen,
werden alle Absorber (auch sto¨chiometrisch oder Cu-arm gewachsene) vor der weiteren
Prozessierung zu Solarzellen in einer 10%-igen KCN-Lo¨sung gea¨tzt.
Unmittelbar im Anschluss wird durch chemische Badabscheidung die CdS-Puffer-
schicht abgeschieden. Dazu wird eine Lo¨sung, bestehend aus 125ml deionisiertem Was-
ser, 21ml einer 0,015 molaren CdSO4-Lo¨sung, 22,2ml einer 30%-igen NH4OH-Lo¨sung
und 42ml einer 0,75 molaren NH2CSNH2-Lo¨sung (Thioharnstoff), angesetzt [123]. Die
KCN-gea¨tzten Absorber werden fu¨r 12min in die 60

C warme Lo¨sung gegeben. Da-
bei werden etwa 50 nm CdS abgeschieden. Direkt im Anschluss werden die Proben fu¨r
5min bei 80

C in einem Ofen an Luft getempert.
Den Hetero-Partner des p-leitenden CIS-Absorbers bildet neben der n-leitenden
CdS-Pufferschicht das transparente, hoch n-leitende ZnO. Die etwa 500 nm Al-dotiertes
n+-ZnO (ND ≈ 10
20 cm−3) werden durch RF-Magnetron-Sputtern bei einer Leistung
von 200W abgeschieden. Der Druck in der Kammer betra¨gt dabei etwa 3·10−3mbar bei
einem Ar-Fluss von 10 sccm. Die Depositionsgeschwindigkeit liegt bei ca. 25 nm/min.
Als letzter Schritt wird ein fingerfo¨rmiger metallischer Frontkontakt aus Mo auf das
ZnO gesputtert. Eine großfla¨chige Abscheidung des Molybda¨ns wird dabei durch die
Verwendung von Bedampfungsmasken aus Ni-Folie verhindert. Die 500 nm dicken Mo-
Kontakte werden bei einer Leistung von 500W, einem Ar-Fluss von 15 sccm und einem
Druck von 8 · 10−3mbar durch RF-Magnetron-Sputtern aufgebracht.
5.2 Charakterisierung epitaktischer CuInS2-Du¨nn-
schichtsolarzellen
Da zur chemischen Charakterisierung der Absorberschichten als Standardverfahren
RBS genutzt wurde, lag es nahe, auf diese Weise auch komplette Solarzellenstruk-
turen zu untersuchen. Abbildung 5.1 zeigt ein RBS-Spektrum in Verbindung mit einer
schematischen Darstellung der Schichtfolge einer epitaktischen Du¨nnschichtsolarzelle
mit CuInS2-Absorber auf einem einkristallinen Si(111)-Substrat. Im RBS-Spektrum
sind die Anteile der einzelnen Elemente der funktionellen Schichten der Solarzelle farb-
lich markiert. Die epitaktische CIS-Absorberschicht besitzt eine Dicke von 420 nm und
ist nach dem KCN-A¨tzschritt nahezu sto¨chiometrisch (Cu0,99In1,01S2,0). Der Absorber
ist bedeckt von einer etwa 40 nm dicken CdS-Pufferschicht und einer 620 nm dicken
Fensterschicht aus Al-dotiertem ZnO. Der metallische Frontkontakt aus Mo und der
Ga/Al-Ru¨ckkontakt sind bei dieser Struktur noch nicht aufgebracht.
Abbildung 5.2a) zeigt die Aufnahme eines Rasterelektronenmikroskops (REM) von
einer epitaktischen CIS-Absorberschicht nach dem A¨tzen mit KCN. Die aus RBS-
Messungen resultierende Schichtdicke betra¨gt 1,5µm, die chemische Zusammensetzung
1Segregation: Ausscheidung
Epitaktische CuInS2-Du¨nnschichtsolarzellen 45
p-Si(111)
CuInS2
CdS
ZnO
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
0
5
10
15
20
25
30
35
CuInS
2
CdS
ZnO
Daten
RBS-Fit
Cu
0.99
In
1.01
S
2.0
S
Cd
In
Zn
Cu
S
O
Si
n
o
rm
.
Z
ä
h
lr
a
te
Energie (MeV)
Abb. 5.1: RBS-Spektrum und schematische Darstellung der Schichtfolge einer
epitaktischen CuInS2-Du¨nnschichtsolarzelle auf einem einkristallinen
Si(111)-Substrat. Die Prima¨renergie der He-Ionen betrug 3,5MeV.
ist mit Cu1,04In0,96S2,15 leicht Cu-reich. Bei dem nur leicht Cu-reichen Wachstumsre-
gime — Cu1,06In0,94S2,47 war das RBS-Ergebnis vor dem KCN-A¨tzschritt — ist die
Morphologie dieses Absorbers unzureichend. Die REM-Aufnahme zeigt deutlich, dass
nach dem A¨tzen keine geschlossene Schicht vorliegt, sondern zwischen den einzelnen
CIS-Kristalliten deutliche Lo¨cher (engl.: pinholes) zu beobachten sind. Erkla¨rbar sind
die Lo¨cher durch CuS-Segregationen, die sich nicht nur an der Oberfla¨che des epi-
taktischen Absorbers gebildet haben, sondern auch an den Korngrenzen der einzel-
nen Kristallite. Da die Segregationen beim KCN-A¨tzen entfernt werden, entstehen die
im REM sichtbaren Lo¨cher. U¨ber diese bilden sich Kurzschlu¨sse (engl.: shunts), die
die elektrischen Eigenschaften der Solarzelle negativ beeinflussen. In Abbildung 5.2b)
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Abb. 5.2: a) REM-Aufnahme und b) Stromdichte-Spannungs-Charakteristik ei-
ner epitaktischen CuInS2-Du¨nnschichtsolarzelle mit kurzgeschlossenem
Absorber, der nur leicht Cu-reich pra¨pariert wurde. Die Dicke betra¨gt
1,5µm.
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ist die Stromdichte-Spannungs-Charakteristik einer solchen Du¨nnschichtsolarzelle mit
Kurzschlu¨ssen im Absorber dargestellt, in der die negativen Auswirkungen der Lo¨cher
deutlich werden. Die Hellkennline wurde dabei unter standardisierten Beleuchtungsbe-
dingungen mit einer integrierten Strahlungsleistung von 1000W/m2 (AM 1,5) aufge-
nommen. Fu¨r die elektrische Charakterisierung der Solarzellen wurden die Substrate
durch mechanisches Ritzen in einzelne Solarzellen mit einer Fla¨che von je 5 x 10mm2
aufgeteilt. Die unzureichende strukturelle Qualita¨t des Absorbers wirkt sich auf alle
Parameter der Solarzelle negativ aus. Aus der Literatur ist bekannt, dass sich infolge
von Rekombination u¨ber Grenzfla¨chenzusta¨nde in der Bandlu¨cke am p-n-U¨bergang die
Leerlaufspannung verringert [124–126]. Durch strukturelle Ma¨ngel entstehen Defekte
im Volumenmaterial des Absorbers, die als Rekombinationszentren wirken. Dadurch
verku¨rzen sich die Diffusionsla¨ngen der photogenerierten Ladungstra¨ger im Absorber
und der Photostrom sinkt betra¨chtlich. Die Kurzschlu¨sse verringern zudem den Paral-
lelwiderstand der Zelle. Dies zeigt sich im schlechten Sperrverhalten des p-n-U¨bergangs
bei negativen Spannungen in Abb. 5.2b).
Welchen Einfluss ein Cu-reicheres Absorberwachstum auf die elektrischen Eigen-
schaften der Solarzelle hat, zeigt in Abb. 5.3 die Kennlinie der besten im Rahmen dieser
Arbeit hergestellten epitaktischen Du¨nnschichtsolarzelle auf CuInS2-Basis. Wa¨hrend
der kurzgeschlossene CIS-Absorber aus Abb. 5.2 mit nur leichtem Cu-U¨berschuss ge-
wachsen wurde und auch vor dem KCN-A¨tzen mit einer Zusammensetzung von
Cu1,06In0,94S2,47 nur sehr leicht Cu-reich war, wurde die Absorberschicht in Abb. 5.3
stark Cu-reich pra¨pariert. Die durch RBS ermittelte Zusammensetzung vor dem KCN-
A¨tzen betrug Cu1,18In0,82S1,8. Nach dem Entfernen der CuS-Segregationen durch die
KCN-Lo¨sung war der Absorber nur noch leicht Cu-reich (Cu1,05In0,95S2,09). Die durch
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Abb. 5.3: Stromdichte-Spannungs-Charakteristik und Foto der besten epi-
taktischen CuInS2-Du¨nnschichtsolarzelle. Die Absorberdicke betra¨gt
1,43µm und die chemische Zusammensetzung ist vor dem KCN-
A¨tzschritt mit Cu1,18In0,82S1,8 stark Cu-reich.
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die Cu-reiche Pra¨paration verbesserten morphologischen Eigenschaften zeigen sich in
den Solarzellenparametern in Abb. 5.3. So steigt die Leerlaufspannung auf Voc =
430mV und der Kurzschlussstrom auf jsc = 17,4mA/cm
2. Der Wirkungsgrad von
3,2% in Abb. 5.3 ist der ho¨chste mit einer epitaktischen CuInS2-Du¨nnschichtsolarzelle
bis heute erreichte. Der mit 61% eher niedrige Fu¨llfaktor kann durch den ebenfalls
niedrigen Parallelwiderstand von Rp = 94Ω erkla¨rt werden [127], welcher wiederum
auf das Vorhandensein von Kurzschlusspfaden schließen la¨sst. Die relativ zur Bandlu¨cke
geringe Leerlaufspannung der epitaktischen CIS-Zellen ha¨ngt vermutlich mit dem nicht
optimalen Bandverlauf des Leitungsbandes am p-n-Heterou¨bergang zusammen. Hierzu
ist zu bemerken, dass jedoch auch andere Konzepte eptitaktischer Solarzellen auf der
Basis von CuInS2-Absorbern in der Vergangenheit nicht erfolgreicher waren. So zeigte
eine n-Si/p-CIS-Zellstruktur, bei der der p-n-Heterou¨bergang von epitaktischem p-CIS
direkt auf einem n-leitenden Si(111)-Substrat gebildet wurde, mit jsc = 2,4mA/cm
2
nur sehr geringe Photoaktivita¨t [128].
5.3 Zusammenfassung von Kapitel 5
Im Rahmen dieser Arbeit wurde erstmals ein Prozess entwickelt, der es erlaubt, epi-
taktische CIS-Du¨nnschichtsolarzellen im Labormaßstab zu prozessieren. Die vorgestell-
ten Untersuchungen an den epitaktischen Zellen zeigen einen klaren Zusammenhang
zwischen der Sto¨chiometrie der epitaktischen CIS-Absorber und den elektrischen Ei-
genschaften der Solarzellen. So ko¨nnen nur sehr Cu-reich pra¨parierte CIS-Schichten
zu Zellen prozessiert werden, die nicht u¨ber Lo¨cher im Absorber kurzgeschlossen wer-
den. Ein empirischer Befund dieser Arbeit ist, dass auch mit den besten epitaktischen
CuInS2-Du¨nnschichtsolarzellen keine Effizienzsteigerung gegenu¨ber herko¨mmlichen po-
lykristallinen CIS-Du¨nnschichtsolarzellen erreicht werden konnte. So betrug der maxi-
mal erreichte Wirkungsgrad 3,2% bei einer Leerlaufspannung von 430mV und einer
Kurzschlussstromdichte von 17,4mA/cm2. Die empirische Vorgehensweise bei der Bau-
teilentwicklung sto¨ßt hier an ihre Grenzen. Zusa¨tzlichen Erkenntnisgewinn versprechen
systematische optische Untersuchungen der Defektchemie und des Rekombinations-
verhaltens epitaktischer Absorberschichten. Im Kapitel 6.1 (S. 48 ff.) werden diese
Arbeiten ausfu¨hrlich vorgestellt.
Kapitel 6
Defekt-korrelierte optische
Eigenschaften von CuInS2
In diesem Kapitel werden die defekt-korrelierten optischen Eigenschaften der CIS-
Absorber untersucht. Dabei werden insbesondere die Gemeinsamkeiten und Unter-
schiede zwischen epitaktischen und polykristallinen Schichten herausgearbeitet. Die
vorgestellten Untersuchungen wurden mit dem Ziel durchgefu¨hrt, insbesondere die
Defektchemie und das Rekombinationsverhalten von CuInS2-Schichten zu charakte-
risieren. Hierbei entsteht ein detailliertes Bild der Bandlu¨ckenzusta¨nde intrinsischer
Defekte, welches eine Korrelation zwischen den optischen Eigenschaften der Absorber-
schicht und der Effizienz der Solarzelle herstellen soll. Als ein wesentliches Ergebnis
der detaillierten Photolumineszenzuntersuchungen konnte ein neues, erweitertes Mo-
dell intrinsischer Defekte in CuInS2 erarbeitet werden, welches im Abschnitt 6.3 (S. 66
ff.) vorgestellt wird. Am Ende des Kapitels werden die Ergebnisse zusammengefasst.
6.1 Epitaktische CuInS2-Schichten
6.1.1 Photolumineszenz in- und extrinsischer Defekte
Der folgende Abschnitt stellt die PL-Untersuchungen an epitaktischen CuInS2-Schichten
vor. Um ein mo¨glichst umfassendes Bild von den optischen Eigenschaften du¨nner, epi-
taktischer CIS-Filme auf einkristallinen Si(111)-Wafern zu bekommen, wurden nicht
nur ga¨nzlich unbehandelte Absorberschichten untersucht, sondern auch solche, die di-
versen Nachbehandlungen unterzogen wurden bis hin zu vollsta¨ndig prozessierten Solar-
zellen. Alle diese Nachbehandlungen, wie z.B. die Temperung an Luft oder in Schwefel-
Atmospha¨re sowie die Eindiffusion von Kupfer oder die Niederenergie-Implantation von
Wasserstoff, wurden mit dem Ziel durchgefu¨hrt, defektinduzierte, strahlende U¨berga¨nge
zu modifizieren und u¨ber ihr Verhalten zu identifizieren. Dazu dienten auch Experi-
mente, in denen das [Cu]/[In]-Verha¨ltnis variiert wurde.
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6.1.1.1 Einfluss der Zusammensetzung
Aus der Literatur ist bekannt, dass kupferhaltige Chalkopyrite eine große Toleranz ge-
genu¨ber Sto¨chiometrieabweichungen aufweisen. Entsprechende Untersuchungen finden
sich bei Bauknecht [44] fu¨r reines CuGaSe2 und bei Rega [129] fu¨r das quaterna¨re
Mischsystem Cu(In,Ga)Se2. Fu¨r CuInS2-Einkristalle existieren umfangreiche Arbeiten
von Binsma und Mitarbeitern [15] und [63].
Dass sich sowohl unterschiedliche Zusammensetzungen als auch verschiedene Schrit-
te zur Nachbehandlung auf die optischen Eigenschaften der unbehandelten CuInS2-
Schichten auswirken, sollen die Abbildungen 6.1 und 6.2 verdeutlichen. Hierin sind
PL-Spektren von unbehandelten epitaktischen CIS-Absorberschichten (Abb. 6.1) und
von Solarzellen (Abb. 6.2), die aus eben diesen Schichten prozessiert wurden, dar-
gestellt. Die Schichtdicke der vier unterschiedlichen Proben variiert in beiden Abbil-
Abb. 6.1: PL-Spektren unbehandelter, epitaktischer CuInS2-Schichten mit ver-
schiedenen [Cu]/[In]-Verha¨ltnissen, die mit RBS-Messungen bestimmt
wurden. Alle Spektren gemessen bei: T = 5K, Pexc = 150mW und
λexc = 514 nm.
dungen von unten nach oben von 1,8 u¨ber 1,5 und 2,4 bis hin zu 3,4µm. Außerdem
wa¨chst das [Cu]/[In]-Verha¨ltnis in Abbildung 6.1 — das ebenso wie die Schichtdicke aus
RBS-Messungen resultiert — von 1,11 bis auf 1,56 an. Der gemessene Cu-U¨berschuss
spiegelt sich auch in den sichtbaren Signaturen der vier PL-Spektren wider. So zeigen
die beiden Cu-reichsten Proben ein deutliches Lumineszenzsignal im Bereich zwischen
1,35 und 1,39 eV (rot schraffiert), in dem die von Binsma und Mitarbeitern [15] iden-
tifizierten PL-Signaturen fu¨r Cu-reiches CIS auftraten. Obwohl die beiden anderen
Schichten laut RBS-Messungen zumindest auch leicht Cu-reich sein sollten, zeigen die
PL-Spektren ein Signal im Bereich zwischen 1,41 und 1,44 eV (blau schraffiert), in dem
die aus der Literatur [15] bekannten typischen Signaturen fu¨r In-reiches CIS auftraten.
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Im Bereich zwischen 0,95 und 1,2 eV findet man bei allen vier Spektren sehr breite
Emissionsbanden, die tiefen Sto¨rstellen zugeordnet werden ko¨nnen. Außerdem zeigen
die beiden unteren Proben in Abbildung 6.1 eine Schulter auf der hochenergetischen
Seite des Spektrums bei etwa 1,52 eV, die aufgrund ihrer energetischen Lage und ih-
rer Leistungsabha¨ngigkeit als bisher unbekannter free-to-bound-U¨bergang identifiziert
wurde (vgl. Kap. 6.1.2 S. 57 ff.).
Welchen Einfluss die verschiedenen Schritte der Prozessierung zu Solarzellen auf die
unbehandelten Absorberschichten haben, soll mit Abbildung 6.2 verdeutlicht werden.
Darin sind die PL-Spektren von epitaktischen Solarzellen zu sehen, die aus den in Ab-
bildung 6.1 gezeigten, unbehandelten Proben hergestellt wurden. Außerdem ist auch
fu¨r diese Proben das aus RBS-Messungen resultierende [Cu]/[In]-Verha¨ltnis der CIS-
Absorberschichten angegeben, in diesem Fall jedoch nach einem KCN-A¨tzschritt und
nicht wie in Abbildung 6.1 von unbehandelten Schichten. Auffa¨llig ist, dass sich die
Abb. 6.2: PL-Spektren epitaktischer CuInS2-Schichten zu Solarzellen prozessiert
mit verschiedenen [Cu]/[In]-Verha¨ltnissen, die mit RBS-Messungen
nach dem KCN-A¨tzschritt bestimmt wurden. Alle Spektren gemessen
bei: T = 5K, Pexc = 150mW und λexc = 514 nm.
chemische Zusammensetzung der Proben in Abbildung 6.2 hinsichtlich des [Cu]/[In]-
Verha¨ltnisses nach dem KCN-A¨tzen a¨ndert. Der scheinbare Cu-U¨berschuss, der an
den unbehandelten CIS-Schichten in Abbildung 6.1 gemessen wurde, ist vollsta¨ndig
verschwunden. Statt dessen zeigen alle Proben in Abbildung 6.2 ein nahezu sto¨chio-
metrisches [Cu]/[In]-Verha¨ltnis. Der Grund hierfu¨r liegt offenbar in der vollsta¨ndigen
Entfernung der CuS-Segregationen auf der Oberfla¨che und im Inneren der Proben durch
den nasschemischen A¨tzschritt mit KCN. Besonders die unteren beiden PL-Spektren in
Abb. 6.2 weisen gleichzeitig die von Binsma und Mitarbeitern identifizierten Signatu-
ren fu¨r Cu- und In-reiches CuInS2 auf. Außerdem ist beim Vergleich von Abb. 6.1 und
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6.2 festzustellen, dass sich die Intensita¨tsverha¨ltnisse nach der Prozessierung zu Solar-
zellen deutlich zu Gunsten der Lumineszenz flacher Sto¨rstellen im Bereich um 1,4 eV
verschiebt und die relative Intensita¨t in diesem Bereich zunimmt. Bei den unbehan-
delten Proben in Abb. 6.1 wurden die Spektren meist von breiten Lumineszenzbanden
tiefer Sto¨rstellen im Bereich von 0,9 bis 1,2 eV dominiert. Eine mo¨gliche Erkla¨rung fu¨r
dieses Verhalten ko¨nnte die Passivierung tiefer Sto¨rstellen durch einen oder mehrere
Schritte wa¨hrend der Prozessierung zu Solarzellen sein.
6.1.1.2 Temperung an Luft
Mit den epitaktischen Solarzellen wurden verschiedene Temperexperimente durchge-
fu¨hrt, um den Temperatureinfluss auf die optischen Eigenschaften der epitaktischen
Absorberschichten wa¨hrend der Prozessierung zu Solarzellen zu untersuchen. Dabei
wurden die Solarzellen einerseits unterschiedlich lange einer konstanten Temperatur
von 200

C ausgesetzt und andererseits verschiedenen Temperaturen fu¨r einen kons-
tanten Zeitraum von zwei Minuten. Alle Temperexperimente wurden an Luft durch-
gefu¨hrt. Anschließend wurde an den Proben PL gemessen. Abbildung 6.3 zeigt die
entsprechenden Ergebnisse fu¨r eine der untersuchten Solarzellen. Um den Tempera-
tureinfluss auch auf die optischen Eigenschaften der unbehandelten CIS-Absorber zu
verdeutlichen, ist in Abbildung 6.3a) zum Vergleich ein Spektrum einer unbehandel-
ten, also unprozessierten epitaktischen CuInS2-Absorberschicht eingezeichnet. Die mit
”
ungetempert“ bezeichneten Spektren stammen von einer Solarzelle, die keiner weite-
ren Temperaturbehandlung unterzogen wurde. In Abbildung 6.3a) fa¨llt auf, dass allein
die verschiedenen Prozessierungsschritte auf dem Weg zur Solarzelle das Erscheinungs-
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Abb. 6.3: PL-Spektren epitaktischer CuInS2-Schichten zu Solarzellen prozessiert
und a) zeitabha¨ngig getempert bei 200

C bzw. b) temperaturabha¨ngig
fu¨r zwei Minuten. Alle Spektren gemessen bei: T = 5K, Pexc = 150mW
und λexc = 514 nm.
Defekt-korrelierte optische Eigenschaften von CuInS2 52
bild der PL-Spektren vollsta¨ndig vera¨ndern. Die Intensita¨ten der gezeigten Spektren
entsprechen den gemessenen und wurden fu¨r die Darstellung nicht vera¨ndert. So la¨sst
sich feststellen, dass sich das Verha¨ltnis von tiefer zu flacher Sto¨rstellenlumineszenz
vor und nach der Prozessierung nahezu umkehrt. Wird das Spektrum der unbehan-
delten Schicht eindeutig von einem breiten Lumineszenzband tiefer Sto¨rstellen von 0,9
bis 1,2 eV dominiert und der Beitrag flacher Sto¨rstellen um 1,45 eV ist sehr gering,
a¨ndert sich die Situation nach der Prozessierung vollsta¨ndig. So werden alle Spektren
von Solarzellen im Wesentlichen von zwei Peaks flacher Sto¨rstellen bei Energien von
1,4 und 1,45 eV dominiert. Außerdem sieht man, dass die Intensita¨t dieser Peaks mit
zunehmender Temperzeit ansteigt, wa¨hrend sich das Signal der tiefen Sto¨rstellen nicht
a¨ndert. Auch das Verha¨ltnis der Intensita¨ten der Peaks bei 1,4 und 1,45 eV bleibt trotz
Temperung unvera¨ndert. Dabei erreicht der Intensita¨tsanstieg bei einen Zeitraum von
etwa 30min ein Maximum, da die Amplitude nach zwei Stunden bei 200

C wieder
abnimmt.
Einen a¨hnlichen Einfluss wie die Temperzeit auf die Intensita¨t hat auch die Tempe-
ratur, der die Solarzellen ausgesetzt wurden [Abb. 6.3b)]. Bis einschließlich 300

C steigt
nur die relative Intensita¨t der Peaks bei 1,4 und 1,45 eV an, das Gesamterscheinungs-
bild der Spektren bleibt jedoch unvera¨ndert. Alle in Abb. 6.3b) dargestellten Spektren
wurden zur besseren Vergleichbarkeit auf den Peak bei 1,2 eV normiert. Festzustellen
ist, dass offenbar unabha¨ngig von der Zeit bis zu einer Temperatur von unter 400

C eine
Passivierung der tiefen Sto¨rstellen stattfindet, was zum relativen Intensita¨tsanstieg der
Lumineszenz flacher Sto¨rstellen fu¨hrt und durch einen oder mehrere Prozessschritte her-
vorgerufen wird. Im Bereich zwischen 300 und 400

C finden dann offenbar zahlreiche
A¨nderungen in der Defektstruktur der Solarzellen statt, da sich das Erscheinungsbild
des 400

C-Spektrums drastisch a¨ndert. Dieses Spektrum einer bei 400

C getemperten
Solarzelle sieht denen der unbehandelten CuInS2-Schichten aus Abb. 6.1 qualitativ sehr
a¨hnlich. Auch hier dominiert erneut der Anteil tiefer Sto¨rstellen das Spektrum. U¨ber
die Gru¨nde hierfu¨r kann an dieser Stelle nur spekuliert werden, aber Interdiffusion von
Bestandteilen der verschiedenen Schichten der Zelle unter dem Einfluss von Wa¨rme ist
nicht auszuschließen. So wa¨re es es z.B. mo¨glich, dass Al-Ionen aus dem n-leitenden
ZnO durch die nur ca. 50 nm dicke CdS-Schicht in den CIS-Absorber diffundieren.
6.1.1.3 Eindiffusion von Kupfer
Ein weiterer Versuch defektinduzierte strahlende U¨berga¨nge zu identifizieren, wurde
unternommen, indem nachtra¨glich gezielt Kupfer in epitaktische CIS-Schichten ein-
diffundiert wurde. Hierzu wurde eine nur wenige nm dicke Cu-Schicht nachtra¨glich
auf eine KCN-gea¨tzte CIS-Absorberschicht gesputtert, die danach bei 400

C in einer
Quarzglasampulle in Argonatmospha¨re fu¨r 10Minuten getempert wurde. Beim Sput-
tern wurde fu¨r 10min mit einer Kathodenleistung von 100W, einem Ar-Fluss von
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20 sccm und bei einem Druck von 10−2mbar gearbeitet. Unter dem Einfluss der Tempe-
ratur und durch ihre hohe Beweglichkeit sollten die Cu-Atome ins CuInS2 diffundieren
und auf diese Weise die Defektlumineszenz beeinflussen. Um einen deutlichen Effekt zu
erzielen, wurde das Experiment an einer epitaktischen Probe vorgenommen, die in der
Photolumineszenz In-reiche Merkmale zeigte. In Abbildung 6.4, wo beide Spektren auf
den Peak bei 1,2 eV normiert sind, ist das Ergebnis dieses Nachbehandlungsschrittes zu
sehen. Das als
”
unbehandelt“ bezeichnete Spektrum ist identisch mit dem untersten,
Abb. 6.4: PL-Spektren epitaktischer CuInS2-Schichten: unbehandelt bzw. KCN-
gea¨tzt und anschließend Cu eindiffundiert. Alle Spektren gemessen bei:
T = 5K, Pexc = 150mW und λexc = 514 nm und normiert auf die
Intensita¨t bei 1,2 eV.
bereits in Abb. 6.1 (S. 49) gezeigten. Der Vergleich beider Spektren la¨sst erkennen,
dass die nachtra¨gliche Eindiffusion von Kupfer in Verbindung mit dem beschriebenen
Temperschritt kaum Einfluss auf die strahlenden U¨berga¨nge nimmt. Zwar sieht man,
dass die relativen Intensita¨ten rechts und links des Peaks bei 1,2 eV leicht ansteigen,
a¨hnlich wie die Lumineszenz bei 1,44 eV, jedoch sind diese A¨nderungen vergleichsweise
schwach ausgepra¨gt. Die von Binsma und Mitarbeitern an CIS-Einkristallen beobachte-
ten Signaturen fu¨r Cu-reiches CuInS2 bei 1,35 und 1,39 eV [15] treten wenn u¨berhaupt
nur extrem schwach ausgepra¨gt als Schulter des dominierenden Peaks bei 1,2 eV auf.
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6.1.1.4 Temperung in Schwefel-Atmospha¨re
In einem weiteren Versuch, Defekte in epitaktischen CIS-Absorbern zu untersuchen,
wurden einige unbehandelte Proben nachtra¨glich fu¨r 30min in S-Atmospha¨re getem-
pert. Diese Sulphurisierung erfolgte, wie auch der Wachstumsprozess selbst, in der
MBE-Anlage. Der hierbei u¨berstrichene Temperaturbereich lag zwischen 200 und
500

C. Der Schwefeldruck in der Vakuumkammer wurde konstant bei etwa 4·10−5mbar
gehalten. Abbildung 6.5 zeigt die Ergebnisse dieser Untersuchungen. Wie schon zuvor in
Abb. 6.5: PL-Spektren epitaktischer CuInS2-Schichten: unbehandelt bzw.
nachtra¨glich 30min in Schwefel-Atmospha¨re bei verschiedenen
Temperaturen getempert. Alle Spektren gemessen bei: T = 5K,
Pexc = 150mW und λexc = 514 nm.
Abbildung 6.4 ist auch hier in Abb. 6.5 zur besseren Vergleichbarkeit das Spektrum der
unbehandelten Schicht eingezeichnet. Deutlich ist zu sehen, dass die Sulphurisierung bis
zu einer Temperatur von 400

C kaum nennenswerten Einfluss auf die Photolumines-
zenz hat. Einzig das schwache, relative Ansteigen der Intensita¨t der flachen Sto¨rstellen
bei etwa 1,45 eV fa¨llt auf. Erst bei Temperaturen oberhalb von 400

C zeichnen sich
Unterschiede zu den anderen Spektren ab und die Defektlumineszenz u¨ber den gesam-
ten Spektralbereich steigt mit wachsender Temperatur an. Hierbei wa¨chst das Signal
der hochenergetischen Beitra¨ge, also der flachen Sto¨rstellen, sta¨rker als das der tiefen.
Jedoch sind bis zu einer Temperatur von einschließlich 450

C keine zusa¨tzlichen strah-
lenden U¨berga¨nge beobachtbar. Erst ab einer Sulphurisierungstemperatur von 500

C
erscheint bei einer U¨bergangsenergie von etwa 1,36 eV eine zusa¨tzliche Struktur im
Spektrum, die vorher ga¨nzlich fehlte. Da dieser Peak jedoch schon bei der dargestell-
ten Messtemperatur von 5K nur recht schwach ausgebildet ist und bei temperatur-
abha¨ngigen PL-Messungen, die an dieser Stelle nicht gezeigt werden, auch nicht bis
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80K sichtbar bleibt, kann u¨ber seine Ursache nur spekuliert werden. Aufgrund seiner
energetischen Lage, kann man jedoch davon ausgehen, dass mindestens eine Sto¨rstelle
am U¨bergang beteiligt ist. Anzumerken bleibt, dass der Einfluss der nachtra¨glichen
Sulphurisierung im untersuchten Temperaturbereich auf die optischen Eigenschaften
der epitaktischen CIS-Absorber gering ausfa¨llt.
6.1.1.5 Niederenergie-Wasserstoffimplantation
Im Zusammenhang mit der Untersuchung optischer Eigenschaften von Halbleitern, be-
sonders auch bei Materialien fu¨r Solarzellen, wird ha¨ufig der Einfluss von Wasserstoff
auf die optischen Eigenschaften studiert. Dabei muss der Wasserstoff nicht zwangsla¨ufig
implantiert werden, sondern kann auch z.B. durch reaktives Tempern in wasserstoffhal-
tiger Atmospha¨re in den Halbleiterkristall eingebracht werden. So geschehen bei Dzionk
und Mitarbeitern [130], wo der Einfluss der H-Konzentration auf die Leitfa¨higkeit von
CuInS2 untersucht wurde. Bei To¨pper und Mitarbeitern [72] standen die optischen Ei-
genschaften im Vordergrund. Es zeigte sich, dass Wasserstoff in der Lage ist, bestimmte
Sto¨rstellen zu aktivieren und auf diese Weise einzelne Donator-Akzeptor-U¨berga¨nge zu
beeinflussen. In Kapitel 2.2 (S. 14 ff.) wurden diese Ergebnisse bereits diskutiert.
Da der Einbau von Wasserstoff ins Kristallgitter offenbar vorrangig Einfluss auf be-
stimmte Sto¨rstellen nimmt und die elektrische Leitfa¨higkeit erho¨hen kann, liegt die
U¨berlegung nahe, auch epitaktische CIS-Absorber einer solchen Prozedur zu unterzie-
hen. Im Rahmen dieser Arbeit wurdeWasserstoff durch eine Niederenergie-Implantation
in die Schichten implantiert. Durch fru¨here Experimente [131] konnte nachgewiesen
werden, dass bei besonders niedrigen Implantationsenergien die Erzeugung zusa¨tzlicher
struktureller Defekte im Kristallgitter vermieden werden kann und außerdem Akzepto-
ren unter definierten Bedingungen passiviert werden ko¨nnen. Aus diesem Grund wurde
eine kinetische Energie von nur 500 eV fu¨r die H+2 -Ionen gewa¨hlt. Das entspricht einer
Energie von 250 eV pro Atom. Nach einem nasschemischen A¨tzschritt mit zehnpro-
zentiger KCN-Lo¨sung wurde die Implantation bei Raumtemperatur mit einer Dosis
von 1·1015 cm−2 ausgefu¨hrt. In welcher Weise der so implantierte Wasserstoff die op-
tischen Eigenschaften der epitaktischen CuInS2-Absorber beeinflusst, ist in Abbildung
6.6 ersichtlich. Hierzu wurden die Tieftemperatur-PL-Spektren vor bzw. nach der Im-
plantation dargestellt. Die Intensita¨ten entsprechen denen der Messungen und wurden
nicht nachtra¨glich normiert.
Die unbehandelte Probe in Abb. 6.6 zeigt insgesamt vier unterschiedliche PL-Ba¨nder
bei folgenden U¨bergangsenergien: 1,48 eV (#1), 1,44 eV (#2), 1,2 eV (#6) und 1,0 eV
(#7). Hierbei handelt es sich um dasselbe Spektrum, das bereits in den Abbildungen
6.1, 6.3a), 6.4 und 6.5 gezeigt wurde. Es wird deutlich, dass die H-Implantation zu ei-
ner generellen Erho¨hung der Lumineszenzintensita¨t und zur Passivierung tiefliegender
Bandlu¨ckenzusta¨nde fu¨hrt [132]. Das zeigt sich in der Verringerung der relativen In-
Defekt-korrelierte optische Eigenschaften von CuInS2 56
Abb. 6.6: PL-Spektren epitaktischer CuInS2-Schichten: unbehandelt bzw. einer
Niederenergie-Wasserstoffimplantation nach KCN-A¨tzschritt unterzo-
gen. Alle Spektren gemessen bei: T = 5K, Pexc = 150mW und
λexc = 514 nm.
tensita¨t der U¨berga¨nge #6 und #7, so dass energetisch ho¨herliegende Peaks deutlicher
hervortreten (#1 und #2). Außerdem werden drei zusa¨tzliche U¨berga¨nge bei 1,39 eV
(#3), 1,35 eV (#4) und 1,31 eV (#5) sichtbar.
Festzustellen bleibt, dass die H-induzierte Erho¨hung der Intensita¨t in der PL nicht
wie bei To¨pper und Mitarbeitern [72] nur einen einzelnen U¨bergang betrifft. Diese Un-
terschiede lassen sich vermutlich durch die verschiedenen Kristallinita¨ten der Proben
und durch die Art der H-Implantation erkla¨ren. Die energetischen Positionen der Li-
nien #2, #3 und #4 stimmen mit denen aus den Untersuchungen von Binsma und
Mitarbeitern [15] u¨berein und geben Grund zu der Annahme, dass es sich hierbei um
die gleiche Art von Donator-Akzeptor-U¨berga¨ngen handelt. Dabei ist eine typische und
gleichzeitig einzigartige Eigenschaft der epitaktischen CIS-Schichten dieser Arbeit das
gleichzeitige Auftreten der U¨berga¨nge #2 und #3, wa¨hrend fu¨r In- bzw. Cu-reiche
CIS-Volumen-Einkristalle entweder Peak #2 oder Peak #3 auftritt [15]. U¨bergang #6
wurde auch bereits in polykristallinem Solarzellenmaterial beobachtet [78] und [133],
wa¨hrend U¨bergang #7 offenbar charakteristisch fu¨r epitaktische CIS-Schichten ist [134].
U¨ber Peak #1 wurde in der Literatur bisher noch nicht berichtet.
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6.1.1.6 Diskussion
Es konnte gezeigt werden, dass unabha¨ngig vom [Cu]/[In]-Verha¨ltnis die PL aller unter-
suchten unbehandelten epitaktischen CIS-Schichten von Lumineszenz tiefer Sto¨rstellen
im Bereich von 0,95 bis 1,2 eV dominiert wird. Abha¨ngig vom Cu-U¨berschuss treten
außerdem im Bereich zwischen 1,35 und 1,44 eV gleichzeitig PL-Signaturen auf, die in
der Literatur [15] bereits entweder Cu- oder In-reichem Material zugeordnet werden
konnten. Exzitonische Lumineszenz war bei keiner epitaktischen Probe messbar.
Die Prozessierung zu Solarzellen a¨ndert dieses Bild nicht grundlegend. Zwar nimmt
die relative Intensita¨t der Lumineszenz tiefer Sto¨rstellen ab und die Anteile zwischen
1,35 und 1,44 eV dominieren die Spektren, aber Exzitonen treten auch hier nicht auf.
Das fu¨r die hier diskutierten epitaktischen Proben typische gleichzeitige Auftreten von
PL-Signaturen fu¨r Cu- bzw. In-reiches Material, wird auch bei Solarzellen beobachtet.
Auch die Auswirkungen verschiedener Temperexperimente auf die Photolumineszenz
der untersuchten Solarzellen waren gering. Weder konnte das Auftreten zusa¨tzlicher
Peaks oder Signaturen beobachtet werden, noch a¨nderte sich der generelle
”
Fingerab-
druck“ der Spektren.
Bei der gezielten Nachbehandlung ausgesuchter epitaktischer Filme fiel das Ergebnis
etwas differenzierter aus. Das Eindiffundieren von nachtra¨glich aufgesputtertem Kupfer
in eine epitaktische Probe mit Signaturen fu¨r In-reiches Material in der PL zeigte nur
sehr geringe Auswirkungen auf das Spektrum. Auch der Einfluss nachtra¨glichen Tem-
perns in S-Atmospha¨re blieb a¨ußerst gering. Ein anderes Bild zeigte die Niederenergie-
Wasserstoffimplantation. Hierdurch wurden tiefe Sto¨rstellen passiviert, was zum rela-
tiven Anstieg der Intensita¨t flacher Sto¨rstellen und zur Ausbildung dreier zusa¨tzlicher
U¨berga¨nge fu¨hrte. Auf diese Weise wurden im Spektrum der H-implantieren Probe
sieben verschiedene Peaks sichtbar. Damit zeigte die Niederenergie-Wasserstoffimplan-
tation den mit Abstand gro¨ßten Einfluss auf die optischen Eigenschaften.
Um Aussagen u¨ber die Natur dieser beobachteten U¨berga¨nge machen zu ko¨nnen,
mu¨ssen diese anhand typischer Merkmale identifiziert werden (vgl. Kap. 3).
6.1.2 Analyse der strahlenden U¨berga¨nge
6.1.2.1 Leistungsabha¨ngige Photolumineszenz
Eine Mo¨glichkeit mit Hilfe von Photolumineszenz strahlende U¨berga¨nge zu identifizie-
ren, bietet sich, wenn die Anregungsleistung des Lasers variiert wird und die entspre-
chenden A¨nderungen in der Intensita¨t der einzelnen U¨berga¨nge quantitativ untersucht
werden. Alle im Folgenden gemachten Angaben u¨ber Laserleistungen beziehen sich auf
die auf der Probe ankommenden Werte. Verluste auf dem Weg vom Laser zur Probe
infolge von Reflexion oder Absorption sind hierbei beru¨cksichtigt. Der Durchmesser des
Laserspots auf der Probe betrug etwa 1mm2. Da bei tiefen Temperaturen das Signal-
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Rausch-Verha¨ltnis besonders gut ist, wurden die leistungsabha¨ngigen Experimente in
der Regel bei einer Probentemperatur von 5K durchgefu¨hrt.
Abbildung 6.7 zeigt das Ergebnis einer solchen Messung fu¨r die H-implantierte epi-
taktische CIS-Schicht. Hierbei wurde die Laserleistung u¨ber einen Bereich von etwa
zwei Dekaden von 5 bis 150mW variiert. Neben den Spektren finden sich Angaben
u¨ber die verwendeten Leistungen bzw. u¨ber die Normierungsfaktoren fu¨r die Darstel-
lung. Die durchgezogenen blauen Linien in Abb. 6.7 sind das Ergebnis einer numeri-
Abb. 6.7: Leistungsabha¨ngige PL-Spektren einer epitaktischen CuInS2-Schicht
nach einer Niederenergie-Wasserstoffimplantation. Variation der Laser-
leistung von Pexc = 5mW u¨ber 15 bis 150mW. Alle Spektren gemessen
bei: T = 5K und λexc = 514 nm.
schen Anpassung der Messdaten (schwarze Punkte) durch eine Fitfunktion, bestehend
aus sieben Gauß-verbreiterten U¨berga¨ngen, bezeichnet mit #1 bis #7 entsprechend
Abb. 6.6. U¨ber den gesamten untersuchten Spektralbereich sowie fu¨r alle Leistungen
konnte mit diesem Ansatz eine sehr gute Anpassung an die Messdaten erreicht werden.
Lediglich im Spektrum, das bei 150mW gemessen wurde, findet sich im Bereich von
U¨bergang #2 eine kleine Abweichung in der Intensita¨t. Fu¨r die minimale Leistung von
5mW ergeben sich fu¨r die sieben U¨berga¨nge #1 bis #7 die in Tabelle 6.1 aufgelisteten
Energien.
Die Identifikation der einzelnen U¨berga¨nge erfolgte zum einen durch deren leistungs-
abha¨ngige A¨nderungen in der Intensita¨t zum anderen durch die Verschiebung der
U¨bergangsenergien. Die Abha¨ngigkeit der PL-Intensita¨t von der Anregungsleistung
beschreibt Gleichung 3.11 aus Abschnitt 3.1.4 (S.30). Entsprechend den theoretischen
Grundlagen aus diesem Kapitel la¨sst sich ein linearer Zusammenhang zwischen der An-
regungsleistung Pexc und der PL-Intensita¨t IPL fu¨r Band-Sto¨rstellen-U¨berga¨nge (FB-
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Tab. 6.1: Ergebnisse der numerischen Anpassung mit sieben Gauß-verbreiterten
U¨berga¨ngen an die leistungsabha¨ngigen PL-Spektren aus Abb. 6.7. Alle
U¨bergangsenergien resultieren aus der minimalen Anregungsleistung Pexc = 5mW
und einer Probentemperatur von T = 5K. Die Werte in den runden Klammern
geben die Toleranz des Fits in meV an.
U¨bergang #1 #2 #3 #4 #5 #6 #7
Art FB-1 DA-1 DA-2 DA-3 DA-4 DA-5 DA-6
Energie [eV] 1,485(3) 1,439(3) 1.392(3) 1,349(3) 1,309(3) 1,199(5) 1,034(5)
U¨berga¨nge) erwarten. Fu¨r Donator-Akzeptor-U¨berga¨nge (DA-U¨berga¨nge) wird dage-
gen ein sublinearer Zusammenhang erwartet [44], [135].
Die experimentell gefundene Abha¨ngigkeit zwischen Anregungsleistung und PL-
Intensita¨t in doppelt-logarithmischer Auftragung zeigt Abbildung 6.8. Dabei wurden
die Punkte im Diagramm mit einer linearen Funktion angepasst, deren Anstieg dem
Exponenten k entspricht. Die ermittelten Werte fu¨r k fu¨r die einzelnen U¨berga¨nge
sind im Diagramm angegeben. Sie stimmen sehr gut mit den theoretisch erwarteten
u¨berein [111]. So ergibt der lineare Fit k ≈ 1,0 fu¨r den free-to-bound-U¨bergang FB-1
(#1) und k ≈ 0,8 fu¨r die Donator-Akzeptor-U¨berga¨nge DA-2 bis DA-6 (#3 bis #7). Der
Abb. 6.8: Doppelt-logarithmische Auftragung der PL-Intensita¨t als Funktion
der Anregungsleistung PExc. Die Donator-Akzeptor-U¨berga¨nge DA-
2 bis DA-6 zeigen eine sublineare Abha¨ngigkeit, wa¨hrend der free-
to-bound-U¨bergang FB-1 eine lineare Abha¨ngigkeit zeigt. Die Inten-
sita¨tsabha¨ngikeit k von DA-1 liegt zwischen der von FB-1 und DA-2
bis DA-6.
Defekt-korrelierte optische Eigenschaften von CuInS2 60
hochenergetischste DA-U¨bergang DA-1 (#2) nimmt mit einem Wert von k = 0,92 eine
Sonderstellung ein. Seine Intensita¨tsabha¨ngigkeit ist damit gro¨ßer als die der anderen
DA-U¨berga¨nge, aber kleiner als die von FB-1. Dieses Verhalten kann durch einen zwei-
ten free-to-bound-U¨bergang FB-2 erkla¨rt werden, der energetisch nur ca. 3meV neben
DA-1 liegt und erst bei ho¨heren Temperaturen ab etwa 80K beobachtet werden kann.
Bei tiefen Temperaturen kann nicht zwischen DA-1 und FB-2 unterschieden werden.
Im Kapitel 6.1.2.2 werden temperaturabha¨ngige Untersuchungen diskutiert, die dieses
belegen. Anzeichen fu¨r exzitonische Lumineszenz konnten weder in der H-implantierten
Probe noch in einer anderen epitaktischen CIS-Schicht beobachtet werden.
Ein weiteres Ergebnis der leistungsabha¨ngigen PL-Messungen und ein zusa¨tzliches
Identifikationsmerkmal fu¨r verschiedene U¨berga¨nge ist die Verschiebung der U¨bergangs-
energie mit der Anregungsleistung (Blauverschiebung). Die entsprechenden Ergebnisse
fu¨r die einzelnen U¨berga¨nge sind in Tabelle 6.2 dargestellt. Der free-to-bound-U¨bergang
FB-1 zeigt erwartungsgema¨ß keine Verschiebung der Energie [44], [129], wa¨hrend DA-1
bis DA-4 typische Werte von 2 bis 7meV pro Dekade aufweisen 1. Eine relativ starke
Blauverschiebung von 14 bzw. 18meV pro Dekade fu¨r DA-5 (#6) und DA-6 (#7) und
deren große Linienbreite schon bei tiefen Temperaturen ko¨nnte darauf schließen las-
sen, dass es sich hierbei um mehrere, energetisch dicht beieinanderliegende U¨berga¨nge
handelt, die im Spektrum nicht getrennt werden ko¨nnen.
Tab. 6.2: Blauverschiebung der U¨bergangsenergien ∆E pro Dekade variierter Anregungs-
leistung, entsprechend den leistungsabha¨ngigen PL-Spektren aus Abb. 6.7 (S. 58).
U¨bergang #1 #2 #3 #4 #5 #6 #7
Art FB-1 DA-1 DA-2 DA-3 DA-4 DA-5 DA-6
∆E/Dekade [meV] 0 2 2 5 7 14 18
In jedem Fall wird durch die Identifikation der U¨berga¨nge #2 bis #4 als Donator-
Akzeptor-U¨berga¨nge DA-1 bis DA-3 die bereits von Binsma und Mitarbeitern [15]
vorgenommene Zuordnung besta¨tigt. U¨berga¨nge mit a¨hnlichen Energien wie die der
Peaks #6 und #7 mit 1,199 und 1,034 eV wurden bereits von Lewerenz und Dietz [92]
beobachtet. Eine Identifikation dieser Linien als DA-U¨berga¨nge wurde dagegen bisher
nicht vorgenommen. Auch u¨ber den free-to-bound-U¨bergang FB-1 wurde bisher in der
Literatur nicht berichtet.
6.1.2.2 Temperaturabha¨ngige Photolumineszenz
Neben den bereits vorgestellten leistungsabha¨ngigen PL-Messungen ko¨nnen auch tem-
peraturabha¨ngige Untersuchungen verwendet werden, um strahlende Rekombinationen
zu identifizieren. Besonders wenn einzelne U¨berga¨nge wegen ihrer großen Linienbreiten
1fu¨r GaAs oder ZnSe werden Blauverschiebungen fu¨r DA-U¨berga¨nge von 1 bzw. 3,5meV/Dekade
beobachtet [136], [137]; fu¨r Cu(In,Ga)Se2 Werte von 1,3 bis 11,7meV/Dekade [138]
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nicht exakt getrennt werden ko¨nnen oder wenn mehrere U¨berga¨nge energetisch sehr
dicht beieinanderliegen, sind PL-Messungen bei verschiedenen Temperaturen hilfreich.
In Abbildung 6.9 sind die wesentlichen Ergebnisse dieser Untersuchungen fu¨r die
H-implantierte Probe dargestellt. Zur besseren U¨bersicht wurde hier jedoch auf der
Energieachse nur der Bereich ab 1,1 eV dargestellt. Aus demselben Grund sind nur
Spektren bis zu einer Temperatur von 100K zu sehen, obwohl bis zu einer Temperatur
von 200K gemessen wurde. Die Spektren zwischen 5 und 60K wurden in Schritten
von je 15K aufgenommen. Eine nachtra¨gliche Normierung der Intensita¨ten wurde nicht
vorgenommen.
Abb. 6.9: Temperaturabha¨ngige PL-Spektren der H-implantierten epitaktischen
CuInS2-Schicht von 5 bis 100K. Ab etwa 80K wird ein zweiter free-
to-bound-U¨bergang FB-2 sichtbar. Alle Spektren gemessen bei: Pexc =
150mW und λexc = 514 nm.
Auffa¨llig in Abb. 6.9 ist, dass sich die Intensita¨t von DA-1, DA-2, DA-3 und FB-1 mit
steigender Temperatur verringert, bis fu¨r mehr als 80K sowohl DA-2 als auch DA-3
nahezu vollsta¨ndig verschwunden sind. Dieses typische Verhalten von DA-U¨berga¨ngen
kann durch die vollsta¨ndige thermische Ionisierung der flachen Donatoren und Ak-
zeptoren bei ho¨heren Temperaturen erkla¨rt werden. Im Gegensatz dazu bleibt DA-1
scheinbar auch bei Temperaturen oberhalb von 80K sichtbar, wa¨hrend die beiden ande-
ren DA-U¨berga¨nge (DA-2 und DA-3) vollsta¨ndig thermisch ausgelo¨scht sind. Aufgrund
der Beteiligung von tiefer in der Bandlu¨cke liegenden Sto¨rstellen, die bei 100K noch
nicht thermisch ionisiert sind, bleibt die Intensita¨t von DA-5 bis zu einer Tempera-
tur von 100K nahezu unvera¨ndert. Das scheinbar anormale Verhalten von DA-1 wird
versta¨ndlich, wenn man annimmt, dass dieser U¨bergang bei tiefen Temperaturen noch
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von einem intensita¨tsschwa¨cheren free-to-bound-U¨bergang FB-2 u¨berlagert wird. Auf-
grund seiner, im Gegensatz zu DA-1, kleineren Intensita¨t wird FB-2 erst nach der
thermischen Auslo¨schung von DA-1 bei Temperaturen ab etwa 80K sichtbar. Um das
Verhalten der Intensita¨ten mit steigender Temperatur zu quantifizieren, wurden alle
Spektren bis 200K durch einen Fit mit sieben Gauß-fo¨rmigen U¨berga¨ngen numerisch
angepasst. Aus der energetischen Verschiebung der U¨bergangsenergie von FB-1 im Be-
reich von 5 bis 100K folgt — unter der Annahme, dass die Energie von FB-2 im
selben Temperaturbereich um den gleichen Betrag schieben sollte — fu¨r FB-2 eine
U¨bergangsenergie von 1,436 eV bei einer Temperatur von 5K.
Als Ergebnis der numerischen Anpassung sind in Abbildung 6.10 die Intensita¨ts-
verla¨ufe ausgewa¨hlter U¨berga¨nge als Funktion der Temperatur aufgetragen. Bei Tem-
Abb. 6.10: PL-Intensita¨t als Funktion der Temperatur fu¨r ausgewa¨hlte
U¨berga¨nge. Bis etwa 80K sind die Intensita¨tsverla¨ufe von DA-1 und
DA-2 sehr a¨hnlich. Oberhalb von 80K gleicht sich der Verlauf von
DA-1 dem von FB-1 an.
peraturen von 5 bis etwa 80K verringert sich die Intensita¨t von DA-1 in derselbenWeise
wie die von DA-2 als Folge der thermischen Auslo¨schung dieser beiden U¨berga¨nge. Ab
etwa 80K jedoch verla¨uft die Kurve von DA-1/FB-2 a¨hnlich wie die von FB-1. Der stei-
le Abfall der Intensita¨t bis ca. 80K geht oberhalb dieser Temperatur in einen wesentlich
flacheren Verlauf u¨ber, vergleichbar mit dem von FB-1. Dieses Verhalten fu¨hrt zu der
Annahme eines zweiten free-to-bound-U¨bergangs FB-2 an der energetischen Position
von DA-1.
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6.2 Polykristalline CuInS2-Schichten
6.2.1 Analyse der strahlenden U¨berga¨nge
Es soll nun der Frage nachgegangen werden, inwieweit sich die Kristallinita¨t auf die
optischen Eigenschaften auswirkt. Dazu werden im Folgenden die leistungs- und tem-
peraturabha¨ngigen PL-Messungen an polykristallinen CIS-Schichten vorgestellt.
Das stark unterschiedliche Rekombinationsverhalten von epitaktischem und poly-
kristallinem Material wird in Abb. 6.11 deutlich, in der typische Tieftemperatur-PL-
Spektren zu sehen sind. Spektrum (a) stammt hierbei von epitaktischem CIS nach einer
Niederenergie-Wasserstoffimplantation (siehe Abb. 6.6, S. 56). Es ist repra¨sentativ fu¨r
die Lumineszenzeigenschaften der epitaktischen Schichten und zeigt alle fu¨r dieses Ma-
terial typischen defekt-korrelierten U¨berga¨nge. Spektrum (b) wurde bei 5K an einer
KCN-gea¨tzten polykristallinen Probe gemessen und ist typisch fu¨r die untersuchten po-
lykristallinen Schichten. Wa¨hrend bei den epitaktischen Filmen vorwiegend Lumines-
zenz tiefer Sto¨rstellen auftritt und keine exzitonischen U¨berga¨nge beobachtet werden,
dominiert exzitonischer Lumineszenz die PL-Spektren der polykristallinen Proben. Lu-
mineszenz tiefer Sto¨rstellen (0,9 – 1,35 eV) tritt bei keiner polykristallinen Probe auf.
Abb. 6.11: Vergleich zweier PL-Spektren von (a) epitaktischem CIS nach H-
Implantation mit (b) einer polykristallinen CIS-Schicht nach KCN-
A¨tzschritt. Alle Spektren gemessen bei: T = 5K, Pexc = 150mW und
λexc = 514 nm. Die Intensita¨ten wurden entsprechend der Angabe
normiert.
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Die Identifizierung der beobachteten U¨berga¨nge gelingt auch an den polykristallinen
Proben u¨ber leistungs- und temperaturabha¨ngige PL-Messungen. Abb. 6.12 zeigt die
entsprechenden Spektren, die bei 5K unter Variation der Anregungsleistung aufgenom-
men wurden. Die roten Linien sind das Ergebnis von numerischen Anpassungen der
Abb. 6.12: PL-Spektren einer polykristallinen CIS-Schicht nach KCN-A¨tzschritt
gemessen bei verschiedenen Anregungsleistungen von 1,5 bis 150mW.
Die roten Linien sind das Ergebnis der numerischen Anpassung der
gemessenen Spektren mit sechs Gauß-verbreiterten U¨berga¨ngen. Alle
Spektren gemessen bei: T = 5K und λexc = 514 nm. Die Intensita¨ten
wurden entsprechend der Angabe normiert.
Messdaten mit sechs Gauß-verbreiterten U¨berga¨ngen. Fu¨r die minimale Anregungsleis-
tung von 1,5mW ergibt der Fit die Energien 1,435(3) eV, 1,465(3) eV und 1,527(3) eV
fu¨r die mit DA-1, BF-1 und BXA bezeichneten U¨berga¨nge.
Ganz analog zu den Untersuchungen an den epitaktischen Proben wurden auch die
aus Abb. 6.12 ermittelten PL-Intensita¨ten in einem doppelt-logarithmischen Diagramm
als Funktion der Anregungsleistung aufgetragen. Hierbei wurde fu¨r alle U¨berga¨nge das
erwartete Verhalten festgestellt. Der U¨bergang DA-1 bei 1,435(3) eV, der ein Donator-
Akzeptor-U¨bergang sein soll, zeigt das erwartete sublineare Verhalten. Eine ermittelte
energetische Verschiebung des Peaks von 2meV pro Dekade variierter Anregungsleis-
tung ist typisch fu¨r DA-U¨berga¨nge [136], [137] und stu¨tzt diese Annahme.
Der mit BF-1 bezeichnete U¨bergang zeigt nahezu lineares Verhalten seiner Intensita¨t
als Funktion der Anregungsleistung, was typisch fu¨r Sto¨rstellen-Band-U¨berga¨nge (BF-
U¨bergang fu¨r engl.: bound-to-free) ist. Die energetische Verschiebung des Peaks von
2meV pro Dekade variierter Anregungsleistung unterstu¨tzt auch diese Annahme.
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Der Peak bei 1,527 eV (BXA) zeigt — in U¨bereinstimmung mit seiner exzitoni-
schen Natur — keinerlei energetische Verschiebung bei der Variation der Anregungs-
leistung. Temperaturabha¨ngige PL-Messungen unterstreichen zusa¨tzlich seinen exzi-
tonischen Charakter. Hierzu ist in Abb. 6.13 die bandkantennahe Lumineszenz der
polykristallinen Probe bei verschiedenen Temperaturen aufgetragen. Der offensichtlich
Abb. 6.13: PL-Spektren einer polykristallinen CIS-Schicht nach KCN-A¨tzschritt
gemessen bei verschiedenen Temperaturen von 5 bis 240K. Der
U¨bergang vom gebundenen (BXA) zum freien (FXA) A-Exziton ist
indiziert. Alle Spektren gemessen bei: Pexc = 150mW und λexc =
514 nm und normiert auf den Peak bei 1,53 eV.
exzitonische U¨bergang bei 1,53 eV kann u¨ber den gesamten Temperaturbereich beob-
achtet werden. Bei T = 5K dominiert das gebundene A-Exziton BXA. Mit steigender
Temperatur wird die Bindung des Exzitons an Sto¨rstellen thermisch aufgelo¨st und aus-
schließlich das freie A-Exziton FXA mit einer etwas ho¨heren U¨bergangsenergie bleibt
oberhalb von etwa 100K sichtbar. Dieses erkla¨rt die scheinbare Blauverschiebung der
U¨bergangsenergie von BXA mit steigender Temperatur bis 100K. Die in Abb. 6.13 sicht-
bare Rotverschiebung von FXA bei ho¨heren Temperaturen kann mit der Verringerung
der Bandlu¨cke mit steigender Temperatur erkla¨rt werden. Neben der Rotverschiebung
beobachtet man auch eine Linienverbreiterung. All diese Merkmale identifizieren diesen
U¨bergang klar als exzitonisch.
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Die gemessene U¨bergangsenergie von FXA liegt fu¨r alle untersuchten polykristalli-
nen CIS-Schichten wenige meV unter der, die in CIS-Einkristallen gemessen wurde [66].
Fu¨r die in den Abb. 6.12 und 6.13 dargestellte polykristalline Probe betra¨gt die Dif-
ferenz 2meV. Sie kann durch tensile Verspannungen der polykristallinen Schichten
erkla¨rt werden (siehe Kapitel 7, S. 69 ff.). Beru¨cksichtigt man diese Differenz, passen
die U¨berga¨nge BF-1 und DA-1 aus den polykristallinen Proben sehr gut in das im
folgenden Abschnitt vorzustellende, neue Defektmodell fu¨r CIS.
6.3 Modell fu¨r intrinsische Defekte in CuInS2
Auf der Basis der vorgestellten Ergebnisse der niederenergetischen Implantation von
Wasserstoff in epitaktische CIS-Schichten und der Identifikation der beobachten strah-
lenden U¨berga¨nge (Kap. 6.1.2, S. 57 ff.) wird im Folgenden ein neues, detailliertes Mo-
dell fu¨r intrinsische Defekte in CuInS2 vorgestellt. Erweitert bzw. gestu¨tzt wird dieses
durch detaillierte PL-Messungen an polykristallinen CIS-Schichten, die im Abschnitt
6.2 diskutiert wurden. Das neue Defektmodell beinhaltet, kombiniert und verbessert
bestehende, weniger detaillierte Modelle anderer Autoren [15], [72] und [92] (siehe Ab-
schnitt 2.2.3, S. 18 ff.).
In Abbildung 6.14 ist das neue Defektmodell fu¨r CuInS2 zu sehen [139]. Es basiert
auf der aus der Literatur bekannten Bandlu¨cke fu¨r CIS von 1,555 eV bei 5K [15] und
der Kenntnis der U¨bergangsenergien der epitaktischen und polykristallinen Proben,
gemessen mit einer Anregungsleistung von 5 bzw. 1,5mW bei einer Temperatur von
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Abb. 6.14: Defektmodell fu¨r CuInS2 bei T = 5K basierend auf sechs verschie-
denen U¨berga¨ngen. Das Modell beinhaltet zwei Donatorzusta¨nde D-1
und D-2 unterhalb der Leitungsbandkante (C.B.) und zwei Akzeptor-
zusta¨nde A-1 und A-2 oberhalb der Valenzbandkante (V.B.).
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5K. Zur Konstruktion des Modells wurden sechs verschiedene U¨berga¨nge benutzt, die
sowohl in epitaktischem als auch polykristallinem CIS nachgewiesen wurden. Es entha¨lt
zwei Donatoren und zwei Akzeptoren. Der hochenergetischste free-to-bound-U¨bergang
FB-1 mit einer Energie von 1,485 eV ergibt den flacheren Akzeptorzustand A-1, der
sich 70meV oberhalb der Valenzbandkante (V.B. fu¨r engl.: valence band) befindet.
Analog dazu fu¨hrt FB-2 mit 1,436 eV zum zweiten Akzeptor (A-2) 119meV oberhalb
des Valenzbandes.
Der flachere Donator D-1 — 46meV unterhalb der Leitungsbandkante (C.B. fu¨r
engl.: conduction band) liegend — resultiert aus dem energetisch ho¨chsten Donator-
Akzeptor-U¨bergang DA-1 in Verbindung mit dem flachen Akzeptor A-1. In Analogie zu
unserem Defektmodell fu¨r CuGaS2 [140] wird der U¨bergang DA-2 dem flacheren Dona-
tor D-1 und einem zweiten Akzeptor A-2 zugeordnet. Die daraus resultierende Position
von A-2 wird außerdem durch den zweiten free-to-bound-U¨bergang FB-2 besta¨tigt. Der
dritte DA-U¨bergang DA-3 ergibt in Verbindung mit A-2 den zweiten Donatorzustand
D-2, 87meV unterhalb der Leitungsbandkante liegend. D-2 wird außerdem durch den
bound-to-free-U¨bergang BF-1 besta¨tigt.
Das Defektmodell wird selbstkonsistent durch die vorgestellten Daten der optischen
Untersuchungen beschrieben. Dabei wird die energetische Lage eines jeden der vier De-
fektzusta¨nde von mindestens zwei verschiedenen U¨berga¨ngen besta¨tigt. Insgesamt sechs
verschiedene U¨berga¨nge drei unterschiedlicher Arten ergeben die energetischen Posi-
tionen der zwei verschiedenen Donator- und Akzeptorzusta¨nde. Das Modell beinhaltet
und verbessert ein weniger detailliertes, von Binsma und Mitarbeitern [15] vorgestell-
tes. Die energetischen Positionen von D-1 und A-1 stimmen quantitativ mit Defekt-
zusta¨nden u¨berein, die von To¨pper und Mitarbeitern [72] vorgeschlagen wurden und
43meV unterhalb des Leitungsbandes bzw. 70meV oberhalb des Valenzbandes liegen.
Die genannten Autoren ordnen diese Defektzusta¨nde einer Schwefel- (D-1) und einer
Kupfer-Leerstelle (A-1) zu. Binsma und Mitarbeiter [15] schlugen außerdem einen zwei-
ten Akzeptor A-2 vor, der in Cu-reichem Material der In-Leerstelle zugeordnet wird.
6.4 Zusammenfassung von Kapitel 6
Mit Hilfe detaillierter temperatur- und leistungsabha¨ngiger PL-Untersuchungen konn-
ten in epitaktischem CIS, das einer Niederenergie-Wasserstoff-Implantation unterzo-
gen wurde, zwei free-to-bound-U¨berga¨nge (FB-1 und FB-2) sowie weiterhin insgesamt
sechs Donator-Akzeptor-U¨berga¨nge (DA-1 bis DA-6) identifiziert werden. Die PL der
epitaktischen Proben zeigt ausschließlich defekt-korrelierte U¨berga¨nge. Exzitonische
Lumineszenz konnte in keiner der untersuchten epitaktischen CIS-Schichten beobach-
tet werden. Somit ergibt sich eine Erkla¨rung fu¨r die in Kap. 5 aufgezeigte Leistungs-
reserve epitaktischer CIS-Solarzellen. Die hohe Anzahl intrinsischer Defekte in den
epitaktischen Absorbern fu¨hrt zu einer erho¨hten Rekombinationswahrscheinlichkeit fu¨r
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die photogenerierten Ladungstra¨ger und beeintra¨chtigt so die Leistungsfa¨higkeit der
epitaktischen CIS-Du¨nnschichtsolarzellen. Die hohe Defektdichte in Verbindung mit
dem vollsta¨ndigen Fehlen exzitonischer Lumineszenz kann mo¨glicherweise durch eine
große Anzahl von Stapelfehlern in den epitaktischen Schichten erkla¨rt werden, wie sie
etwa mittels hochauflo¨sender Transmissionselektronenmikroskopie (HRTEM) nahe der
Grenzfla¨che CIS/Si nachgewiesen werden konnten [28]. Eine besondere Form solcher
strukturellen Fehler stellt die Koexistenz von Doma¨nen mit entgegengesetzter Stapel-
folge dar, die als Verzwilligung bezeichnet wird und mit RHEED an den epitaktischen
Schichten beobachtet wurde (vgl. Abb. 4.3, S. 41). Naheliegend ist ein Zusammenhang
zwischen der Verzwilligung und dem Auftreten einer strukturellen Metastabilita¨t, der
Koexistenz von Chalkopyrit- und CuAu-Ordnung. So haben Untersuchungen von Cies-
lak und Mitarbeitern [28] und [141] gezeigt, dass in epitaktischen CuInS2-Schichten auf
Si(111)-Substraten die Chalkopyritstruktur und die metastabile CuAu-Ordnung na-
hezu gleichberechtigt koexistieren, bei einer gleichzeitigen, fast vollsta¨ndigen Verzwil-
ligung. Demgegenu¨ber ist bei epitaktischen CuGaS2-Schichten, bei denen die CuAu-
Phase nicht auftritt, die Verzwilligung stark unterdru¨ckt. Es ist anzunehmen, dass die
Bildung der Nichtgleichgewichtsstruktur der CuAu-Ordnung abha¨ngig von kinetischen
Prozessen wa¨hrend des Wachstums ist. Vera¨nderte Wachstumsbedingungen ko¨nnen so-
mit Einfluss auf die Ausbildung der CuAu-Ordnung und damit auf das Auftreten der
strukturellen Metastabilita¨t in epitaktischen CIS-Absorberschichten haben.
Im Gegensatz zu den epitaktischen Absorbern werden die Niedertemperatur-PL-Spek-
tren der polykristallinen Proben von exzitonischer Lumineszenz dominiert. Außerdem
wurden zwei weitere U¨berga¨nge, ein Donator-Valenzband- (BF-1) und ein Donator-
Akzeptor-U¨bergang (DA-1) identifiziert. Fu¨r alle untersuchten polykristallinen Proben
wurde keinerlei Lumineszenz tiefer Sto¨rstellen, wie sie fu¨r epitaktische Proben dominant
ist, beobachtet. Dieses Ergebnis la¨sst auf eine ausgezeichnete strukturelle Qualita¨t der
polykristallinen CIS-Schichten in Verbindung mit einer geringen Defektdichte schließen.
Auf der Basis dieser umfangreichen Untersuchungen wurde ein verbessertes Defekt-
modell fu¨r CuInS2 entwickelt. Jedes Defektniveau ist hierbei durch mindestens zwei
verschiedene U¨berga¨nge abgesichert. Insgesamt sechs U¨berga¨nge ergeben die energeti-
sche Position von je zwei verschiedenen Donatoren und Akzeptoren. Damit ist dieses
Defektmodell das detaillierteste und genauste, das bisher fu¨r CuInS2 vorgestellt wur-
de. Es beinhaltet, kombiniert bzw. verfeinert die bislang in der Literatur etablierten
Modelle anderer Autoren.
Kapitel 7
Exzitonen unter dem Einfluss von
Verspannung in CuInS2
7.1 Tensile Verspannungen in polykristallinen CIS-
Schichten auf Si(001)-Substraten
Bei der Herstellung heterogener Schichtsysteme kommt es ha¨ufig zur Ausbildung ver-
schiedener Arten von Verspannungen. Die Gru¨nde hierfu¨r sind vor allem die in Hetero-
systemen ha¨ufig unterschiedlichen Gitterkonstanten von Substrat und aufgewachsener
Schicht bzw. deren unterschiedliche thermische Ausdehnungskoeffizienten [48]. Da es
sich bei CuInS2 auf Si um ein solches Heterosystem handelt, liegt es nahe, den Ein-
fluss verschiedener Parameter auf mo¨gliche Verspannungen zu untersuchen. Die hierzu
durchgefu¨hrten Messungen und ihre Interpretationen werden in den folgenden Ab-
schnitten diskutiert. Dazu werden zuna¨chst die untersuchten Proben und verwendeten
Untersuchungsmethoden vorgestellt. Daraufhin wird ein U¨berblick gegeben, wie der
Einfluss von Verspannungen auf die optischen Eigenschaften von Halbleitern theore-
tisch beschrieben werden kann. Im Anschluss daran werden die experimentellen Ergeb-
nisse vorgestellt und interpretiert.
7.1.1 Proben und Messmethoden
Die vorgestellten Ergebnisse beziehen sich auf Untersuchungen an polykristallinen
CuInS2-Schichten, abgeschieden auf Mo-beschichteten einkristallinen Si(001)-Substra-
ten. Alle hier diskutierten Proben wurden bei einer Substrattemperatur von 550

C
(825K) in der in Kapitel 4.1 (S. 37 ff.) beschriebenen MBE-Anlage hergestellt. Ab-
bildung 7.1 skizziert den Aufbau und die Schichtreihenfolge der untersuchten poly-
kristallinen Schichten. Neben den auf Mo abgeschiedenen CIS-Schichten, wurde eine
polykristalline Probe auch direkt auf einem unbehandelten Si(001)-Wafer gewachsen.
Details zu allen untersuchten Proben sind in in Tabelle 7.1 dargestellt. Die Proben
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Abb. 7.1: Skizze des Aufbaus der polykristallinen CIS-Schichten auf Si(001)-
Substraten. Die Dicke der Mo-Schicht wurde zwischen 0, 200 und
500 nm variiert. Die Schichtdicke der polykristallinen CIS-Schicht be-
trug zwischen 0,2 und 2,5µm. Detaillierte Informationen fu¨r die einzel-
nen Proben sind in Tabelle 7.1 zu finden.
unterscheiden sich also zum einen in der Dicke der polykristallinen CIS-Schicht und
zum anderen in der Dicke der Molybda¨n-Schicht zwischen Si-Substrat und CIS. Somit
Tab. 7.1: Struktur und Aufbau aller untersuchten Proben: s.c. = Einkristall (engl.: single
crystal), p.c. = polykristallin (engl.: polycrystalline). a Daten aus Referenz [66]
Probe Bezeichnung Struktur Schichtabfolge Schichtdicken
CIS Si/Mo/CIS
(µm)
#1 - s.c.a - -
#2 CIS N209 e4a p.c. Si/Mo/CIS 500/0,2/2,5
#3 CIS N208 e4a p.c. Si/Mo/CIS 500/0,2/2,2
#4 CIS N207 e4a p.c. Si/Mo/CIS 500/0,2/1,5
#5 CIS N182 d3as p.c. Si/CIS 500/0/0,2
#6 CIS N206 d4b p.c. Si/Mo/CIS 500/0,2/0,2
#7 CIS N179 d5a p.c. Si/Mo/CIS 500/0,5/0,2
lassen sich die sechs Proben in zwei Gruppen einteilen bei denen jeweils ein Parameter
systematisch variiert wurde:
  Variation der CIS-Schichtdicke bei einer konstant 200 nm dicken Mo-Schicht:
Probe #2, #3, #4 und #6 bzw.
  Variation der Dicke der Mo-Schicht bei konstant 200 nm CIS-Schichtdicke:
Probe #5, #6 und #7.
Alle polykristallinen Schichten wurden Cu-reich gewachsen. Die chemische Zusammen-
setzung sowie die Schichtdicke wurden mit Hilfe von Rutherford-Ru¨ckstreuung (RBS)
bestimmt. Danach a¨nderte sich das [Cu]/[In]-Verha¨ltnis von etwa 1,8 fu¨r unbehandelte
Proben zu nahezu sto¨chiometrisch nachdem diese einen nasschemischen A¨tzschritt mit
KCN durchlaufen hatten. Nur KCN-gea¨tzte Proben wurden nachfolgend weiter unter-
sucht. Abbildung 7.2 zeigt stellvertretend fu¨r alle anderen polykristallinen Proben das
RBS-Spektrum von Probe #4 nach besagtem KCN-A¨tzschritt. Das ermittelte [Cu]/[In]-
Exzitonen unter dem Einfluss von Verspannung in CuInS2 71
Abb. 7.2: RBS-Spektrum von Probe #4 nach KCN-A¨tzschritt aufgenommen
mit 3,5MeV He+-Ionen. Neben den Messdaten und dem Fit wurden
zusa¨tzlich die Anteile der Elemente Cu, In und S am Spektrum einge-
zeichnet. Auf Mo und Si wurde aus Gru¨nden der U¨bersicht verzichtet.
Verha¨ltnis ist mit einem Wert von 1,06 im Rahmen des Fehlers nahezu sto¨chiometrisch.
Die Schichtdicke der polykristallinen CIS-Schicht betra¨gt 1,55µm. Fu¨r die Mo-Schicht
resultieren 180 nm aus der Messung. Der relative Fehler bei der Auswertung der RBS-
Spektren liegt typischerweise im Bereich von 5%.
Photoreflexions- und Photolumineszenz-Messungen wurden mit dem Ziel durchgefu¨hrt,
das Auftreten von Verspannungen in den polykristallinen CIS-Schichten zu untersu-
chen. Als Maß fu¨r die Verspannung diente hierbei die U¨bergangsenergie exzitonischer
U¨berga¨nge (A-, B-, C-Exziton). Die einzelnen Methoden zeichnen sich dabei durch fol-
gende Parameter aus: Photolumineszenz wurde entweder mit Hilfe der 514 nm-Linie
eines Ar+ Lasers mit typischerweise 150mW Leistung auf der Probe, oder mittels ei-
nes He/Ne-Lasers mit λexc = 632,8 nm und 1mW Leistung auf der Probe angeregt.
Im ersten Fall wurde außerdem ein He-Durchflusskryostat verwendet, mit dem tempe-
raturabha¨ngige Messungen im Bereich von 5 bis 290K durchgefu¨hrt werden konnten.
Bei Verwendung des He/Ne-Lasers lag die Probentemperatur stets konstant bei 80K.
Alle gemessenen Spektren wurden hinsichtlich der spektralen Empfindlichkeit des Sys-
tems korrigiert. Um PL und PR direkt miteinander vergleichen zu ko¨nnen, wurden alle
PR-Spektren ebenfalls bei einer Temperatur von 80K aufgenommen.
Ro¨ntgenbeugung (XRD) wurde benutzt, um die Gitterkonstanten in Wachstumsrich-
tung und die Polykristallinita¨t der CIS-Schichten zu charakterisieren. Die Messungen
wurden in Bragg-Brentano-Geometrie durchgefu¨hrt (siehe Abschnitt 3.3 S. 34 ff.).
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7.1.2 Theoretischer Hintergrund zu Verspannungen in Halb-
leitern
7.1.2.1 Auswirkungen auf die Lage der Valenzba¨nder
Verspannungen in Halbleitern haben Auswirkungen auf deren optische Eigenschaf-
ten, wie z.B. auf die Bandlu¨cke, die Oszillatorsta¨rke einzelner U¨berga¨nge oder de-
ren energetische Aufspaltung. Die theoretische Grundlage fu¨r die Beschreibung dieser
Pha¨nomene liefert das quasi-kubische Modell von Hopfield [34]. Hierbei wird ein Modell
der Valenzband-Struktur fu¨r hexagonale Halbleiterkristalle ausgehend von kubischen
Kristallen abgeleitet. Rowe und Shay [35] erweiterten dieses Modell fu¨r Chalkopyrite,
also tetragonale Kristalle. Hierbei wird davon ausgegangen, dass die Valenzbandstruk-
tur terna¨rer Halbleiter von der ihrer verspannten bina¨ren Analoga abgeleitet werden
kann. Hopfields quasi-kubisches Modell macht die Annahme, dass die von der hexago-
nalen Wurtzitstruktur stammende Kristallfeldaufspaltung ∆cf a¨quivalent ist zu einer
Aufspaltung der Valenzba¨nder in kubischer Zinkblendestruktur, hervorgerufen durch
trigonal uniaxiale Verspannung. Weil sich die Hamilton-Funktionen [142], [143] fu¨r den
Fall von trigonaler Verzerrung in Wurtziten und tetragonaler Verzerrung in Chalko-
pyriten formal gleichen, kann das quasi-kubische Modell fu¨r beide Systeme verwendet
werden [35].
Ausgehend vom quasi-kubischen Modell Hopfields leiteten Bir und Pikus [144] die
folgenden Ausdru¨cke fu¨r die Lage der drei obersten Valenzba¨nder am Γ -Punkt fu¨r
Chalkopyrithalbleiter ab:
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Die materialspezifischen Parameter∆cf und∆so bezeichnen hierbei die von der tetrago-
nalen Verzerrung hervorgerufene Kristallfeldaufspaltung und die Spin-Bahn-Wechsel-
wirkung. Die Abweichung vom idealen c/a-Verha¨ltnis infolge der Verzerrung des Tetra-
eders der na¨chsten Nachbaratome wird durch die Parameter∆cf und∆so beru¨cksichtigt
[34]. Die Bezeichnung der obersten Valenzba¨nder mit Γ6, Γ7+ bzw. Γ7− resultiert aus
gruppentheoretischen U¨berlegungen [145].
Fu¨r den Spezialfall, dass die Kristallfeldaufspaltung verschwindet (∆cf = 0meV),
was beispielsweise fu¨r die kubische Zinkblendestruktur der Fall ist, ergeben sich, ent-
sprechend Gleichung 7.1 und 7.2, fu¨r die Valenzba¨nder folgende Beziehungen:
Γ6 = +
1
3
∆so (7.3)
Γ7± = −
1
6
∆so ±
1
2
|∆so|. (7.4)
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Ohne Kristallfeld sind zwei der drei Valenzba¨nder also entartet. Bei positivem ∆so sind
Γ6 und Γ7+ entartet, bei negativem ∆so sind es Γ6 und Γ7−. Die Aufspaltung zwischen
Γ6 und dem nicht entarteten Γ7+- bzw. Γ7−-Valenzband ist gleich dem Betrag von ∆so.
Ohne Spin-Bahn-Wechselwirkung (∆so = 0meV) ergibt sich aus den Gleichungen
7.1 und 7.2 ein weiterer Spezialfall fu¨r die Lage der Valenzba¨nder zueinander:
Γ6 = ∆cf (7.5)
Γ7± =
1
2
∆cf ±
1
2
|∆cf |. (7.6)
Wieder ist bezu¨glich der Entartung auf das Vorzeichen der Kristallfeldaufspaltung zu
achten. Fu¨r ∆cf > 0 gilt Γ6 = Γ7+ = ∆cf und Γ7− = 0meV. Bei negativem Kristallfeld
gilt Γ6 = Γ7− = ∆cf und Γ7+ = 0meV. Die Aufspaltung der beiden nichtentarteten
Valenzba¨nder ist jedoch immer gleich dem Betrag der Kristallfeldaufspaltung ∆cf .
Fu¨r alle anderen Betra¨ge von Kristallfeld- und Spin-Bahn-Aufspaltung muss die re-
sultierende energetische Aufspaltung der Valenzba¨nder berechnet werden. Die Energien
der beiden Γ7-Valenzba¨nder relativ zum Γ6-Valenzband ergeben sich nach [16], [34], [35]
und [146] zu:
E± =
1
2
(∆so +∆cf )±
1
2
√
(∆so +∆cf )
2 −
8
3
∆so∆cf . (7.7)
Die relative Lage der Valenzba¨nder zueinander muss also bekannt sein, um den Einfluss
von Verspannung auf die optischen Eigenschaften zu evaluieren. Als Parameter fu¨r die
Verspannung dient die Kristallfeldaufspaltung ∆cf . Im vorliegenden Fall einer Mehr-
schichtstruktur wird die Verspannung entweder durch verschiedene Gitterkonstanten
oder durch verschiedene thermische Ausdehnungskoeffizienten induziert.
Fu¨r die Spin-Bahn-Aufspaltung von CuInS2 wird in der Literatur [16], [66], [67]
und [146] ein Wert von -19meV angegeben. Deshalb wurden, entsprechend den Glei-
chungen 7.1 und 7.2, die relativen Energien der drei Valenzba¨nder Γ6, Γ7+ und Γ7−
als Funktion des Kristallfeldes fu¨r eine Spin-Bahn-Aufspaltung von ∆so = -19meV
berechnet und in Abbildung 7.3 aufgetragen. Wie bereits diskutiert, sind bei negati-
ver Spin-Bahn-Aufspaltung fu¨r ∆cf = 0meV die Valenzba¨nder Γ6 und Γ7− entartet.
Die Aufspaltung zum Γ7+-Valenzband betra¨gt genau 19meV. Mit negativ wachsen-
dem Kristallfeld wa¨chst auch die Aufspaltung zwischen Γ7+- und Γ6-Valenzband. Zu
beachten ist, dass sich beim U¨bergang von positivem zu negativem Kristallfeld die Va-
lenzba¨nder Γ6 und Γ7− kreuzen, weil sich unter dem Einfluss von ∆cf ihre energetische
Reihenfolge a¨ndert. Dem gegenu¨ber bleibt Γ7+ unabha¨ngig von ∆cf stets das oberste
Valenzband.
Es ist zu beachten, dass ohne a¨ußerlich einwirkende Verspannung Wurtzit- und Chal-
kopyritkristalle im Allgemeinen bereits eine Kristallfeldaufspaltung ∆cf 6= 0 aufweisen.
Deshalb sind die drei Valenzba¨nder im Zentrum der Brillouin-Zone nicht entartet. Dem-
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Abb. 7.3: Relative Valenzbandenergien am Γ -Punkt als Funktion des Kristall-
feldes∆cf fu¨r eine Spin-Bahn-Aufspaltung∆so = -19meV entsprechend
den Gleichungen 7.1 und 7.2.
gegenu¨ber haben in kubischen Kristallen die Valenzba¨nder der schweren und leichten
Lo¨cher im Zentrum der Brillouin-Zone ohne a¨ußere Verspannung dieselbe Energie. Das
dritte Valenzband ist im Allgemeinen bei Zinkblendekristallen infolge der Spin-Bahn-
Wechselwirkung abgespalten. Wird ∆so = 0meV angenommen, sind in Zinkblendekris-
tallen am Γ -Punkt alle drei Valenzba¨nder entartet (siehe Abb. 2.4, S. 10). Unter dem
Einfluss von Verspannung spalten die Valenzba¨nder der schweren und leichten Lo¨cher
auf. In diesem Sinne sind unverspannte Wurtzite und Chalkopyrite mit verspannten ku-
bischen Kristallen vergleichbar [46]. Unter dem Einfluss a¨ußerer Verspannung wa¨chst
oder verringert sich die Aufspaltung der Valenzba¨nder abha¨ngig davon, ob es sich um
Zug- (tensile) oder Druck- (compressive) Spannung handelt.
Die folgende Konvention wird vereinbart, um Verwirrungen in der Bezeichnung der
optischen U¨berga¨nge, die den entsprechenden Valenzba¨ndern zugeordnet sind, zu ver-
meiden. Entsprechend der energetischen Reihenfolge der drei Valenzba¨nder bei positi-
vem Kristallfeld (∆cf > 0) werden die drei U¨berga¨nge A-, B- und C-Exziton wie folgt
zugeordnet:
  A-Exziton: Γ6-Leitungsband – Γ7+-Valenzband
  B-Exziton: Γ6-Leitungsband – Γ6-Valenzband
  C-Exziton: Γ6-Leitungsband – Γ7−-Valenzband.
Diese Konvention gilt auch, wenn die Valenzba¨nder unter dem Einfluss von ∆cf ihre
Reihenfolge a¨ndern (vgl. Abb. 7.3). Daraus folgt unmittelbar, dass nur noch bei positi-
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vem Kristallfeld die U¨bergangsenergie des C-Exzitons gro¨ßer ist als die des B-Exzitons.
Fu¨r negative Kristallfelder ist dann das B-Exziton der ho¨chstenergetische U¨bergang
zwischen Leitungs- und Valenzband. Das A-Exziton bleibt jedoch unabha¨ngig vom
Kristallfeld stets der niederenergetischste U¨bergang.
Aus der bekannten relativen Lage der Valenzba¨nder zueinander kann nun durch Sub-
traktion der entsprechenden Ba¨nder die Aufspaltung zwischen den einzelnen exzitoni-
schen U¨berga¨ngen als Funktion des Kristallfeldes berechnet werden. Diese Abha¨ngigkeit
ist entsprechend den Valenzbandverla¨ufen aus Abb. 7.3 in Abbildung 7.4 zu sehen. Auch
Abb. 7.4: Differenzen der Valenzba¨nder und entsprechende Aufspaltung der freien
Exzitonen A, B und C (FXA, FXB, FXC) am Γ -Punkt als Funktion
des Kristallfeldes ∆cf entsprechend den Valenzbandverla¨ufen aus Abb.
7.3.
in dieser Auftragung wird deutlich, dass ohne Kristallfeld (∆cf = 0 meV) das Γ6- und
das Γ7−-Band entartet sind, es also keine Aufspaltung zwischen B- und C-Exziton gibt.
Deshalb kreuzen sich an dieser Stelle auch die Verla¨ufe der Aufspaltung von FXC-FXA
bzw. von FXB-FXA. Trotz der Entartung des Γ6- und Γ7−-Valenzbandes betra¨gt die
Aufspaltung zwischen FXA und FXB bzw. FXC genau 19meV, ist also gleich dem
Betrag von ∆so. Die energetische Aufspaltung zwischen dem freien B- und C-Exziton
wechselt das Vorzeichen beim U¨bergang vom positiven zum negativen Kristallfeld, weil
dabei das Γ6- und das Γ7−-Valenzband die Positionen entsprechend Abbildung 7.3 tau-
schen.
7.1.2.2 Auswirkungen auf die Oszillatorsta¨rken
Neben dem gerade diskutierten Einfluss von Verspannungen auf die relative Lage und
damit die Aufspaltung der Valenzba¨nder existiert noch die Beeinflussung der Intensita¨t
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mit der ein U¨bergang vom Valenz- ins Leitungsband stattfinden kann. Prinzipiell unter-
liegen alle durch das quasi-kubische Modell beschriebenen Absorptionsmessungen einer
Polarisationsabha¨ngigkeit. Um eindeutige Aussagen u¨ber die absolute Oszillatorsta¨rke
einzelner U¨berga¨nge machen zu ko¨nnen, sind polarisationsabha¨ngige Untersuchungen
an Einkristallen mit definierten Oberfla¨chen no¨tig. Setzt man diese Einkristalle unter
Spannung, kann man die Oszillatorsta¨rke unter dem Einfluss dieser Verspannung unter-
suchen. Solche Untersuchungen exzitonischer U¨berga¨nge wurden fu¨r ZnO und GaN u.a.
von Gil und Mitarbeitern [48–51] durchgefu¨hrt und theoretisch beschrieben. Danach er-
gibt sich die Oszillatorsta¨rke aus den Eigenvektoren des U¨bergangsmatrixelementes der
Band-zu-Band-U¨berga¨nge [49], [147]. Fu¨r σ-Polarisation (
−→
E ⊥ c-Achse) sieht die rela-
tive Oszillatorsta¨rke C in Abha¨ngigkeit von Kristallfeld- und Spin-Bahn-Aufspaltung
fu¨r die drei Valenzba¨nder danach wie folgt aus [144]:
CΓ6 = 0,5 (7.8)
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Die relative Oszillatorsta¨rke von Γ6 ist fu¨r σ-Polarisation also unabha¨ngig von der
Verspannung. Fu¨r pi-Polarisation (
−→
E ‖ c-Achse) ergibt sich die relative Oszillatorsta¨rke
der U¨berga¨nge ausgehend von den entsprechenden Valenzba¨ndern zu:
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Der vom Γ6-Valenzband ausgehende U¨bergang ins Leitungsband ist verboten. Deshalb
ist seine Oszillatorsta¨rke null. Es gilt fu¨r pi-Polarisation:
CΓ6 = 0. (7.11)
Tra¨gt man die Zusammenha¨nge aus den Gleichungen 7.8 bis 7.11 als Funktion der
Kristallfeldaufspaltung auf, ergibt sich fu¨r σ-Polarisation die in Abbildung 7.5a, und
fu¨r pi-Polarisation die in Abb. 7.5b dargestellte Abha¨ngigkeit. In Abbildung 7.5a wird
deutlich, dass fu¨r σ-Polarisation in kubischer Symmetrie (∆cf = 0 meV) Werte von 1/3,
1/2 und 1/6 fu¨r die relativen Oszillatorsta¨rken der U¨berga¨nge aus dem Γ7+-, Γ6- bzw.
Γ7−-Valenzband ins Leitungsband erwartet werden. Die Oszillatorsta¨rke des U¨bergangs
ausgehend vom Γ6-Valenzband ist entsprechend der Gleichung 7.8 unabha¨ngig vom
Kristallfeld, wa¨hrend die Oszillatorsta¨rken der U¨berga¨nge ausgehend von Γ7± entspre-
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Abb. 7.5: Relative Oszillatorsta¨rken fu¨r a) σ- und b) pi-Polarisation als Funktion
von ∆cf , entsprechend den Gleichungen 7.8 bis 7.11.
chend Gleichung 7.9 stark vom Kristallfeld ∆cf abha¨ngen.
Fu¨r pi-Polarisation ist, wie in Abbildung 7.5b zu sehen, der U¨bergang ausgehend
vom Γ6-Valenzband nicht erlaubt und seine Oszillatorsta¨rke deshalb gleich Null. Fu¨r
negative Werte von ∆cf dominiert der dem Γ7+-Valenzband zugeordnete U¨bergang des
freien A-Exzitons und der dem Γ7−-Valenzband zugeordnete U¨bergang des freien C-
Exzitons tritt nur sehr schwach auf. Fu¨r positive Werte von ∆cf kehrt sich die Situation
um. Fu¨r kubische Symmetrie (∆cf = 0 meV) werden in Abbildung 7.5b Werte von 1/3,
0 und 2/3 fu¨r die relativen Oszillatorsta¨rken der U¨berga¨nge aus dem Γ7+-, Γ6- bzw.
Γ7−-Valenzband ins Leitungsband erwartet.
Fu¨r die in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen ist das Verhalten der Os-
zillatorsta¨rken in polykristallinen Proben interessant. Hierbei ist zu beachten, dass
die Ausrichtung des elektrischen Feldvektors
−→
E zur c-Achse der einzelnen Kristallite
von deren Orientierung abha¨ngt. Fu¨r polykristalline Proben, in denen alle Kristalli-
te zufa¨llig orientiert sind und es keine Vorzugsrichtung im Wachstum gibt, mu¨ssen
die Oszillatorsta¨rken der einzelnen U¨berga¨nge fu¨r σ- und pi-Polarisation im Verha¨ltnis
2:1 addiert werden. Danach ist die Oszillatorsta¨rke fu¨r alle drei U¨berga¨nge gleich und
unabha¨ngig von der Verspannung.
7.1.3 U¨bersicht der Messergebnisse
Bei der Wahl von optischen Messmethoden zur Untersuchung von Verspannungen in
Halbleitern nutzt man aus, dass die U¨bergangsenergien der strahlenden U¨berga¨nge
zwischen Leitungs- und Valenzband abha¨ngig von der Verspannung des Halbleiters
sind. Untersuchungen haben gezeigt, dass sich die U¨bergangsenergie eines unverspann-
ten Einkristalls bei tensiler Verspannung verringert [48], [49], [148] und bei compres-
siver Verspannung erho¨ht [149]. So ko¨nnen aus der Kenntnis der U¨bergangsenergien
Ru¨ckschlu¨sse auf den Grad der Verspannung eines Halbleiters gezogen werden.
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Mit Hilfe von strukturellen Untersuchungsmethoden wie z.B. Ro¨ntgenbeugung (XRD)
ist man in der Lage, von Verspannung beeinflusste Parameter wie Gitterkonstanten
oder Netzebenenabsta¨nde direkt zu messen. XRD wurde außerdem verwendet, um das
polykristalline Wachstum der CIS-Schichten zu charakterisieren.
7.1.3.1 Gitterkonstanten unter dem Einfluss tensiler Verspannung
Stellvertretend fu¨r alle anderen Proben zeigt Abbildung 7.6 einen ω-2Θ-Scan der 2,5µm
dicken polykristallinen CIS-Schicht (Probe #2), die auf Mo-besputtertem Si(001) ge-
wachsen wurde. Wie bei allen anderen untersuchten Proben auch, zeigt das in Bragg-
Brentano-Geometrie aufgenommene Diffraktogramm alle erlaubten Chalkopyritreflexe
fu¨r CuInS2. Außerdem wird der Mo(110)-Reflex der gesputterten Mo-Schicht beobach-
tet. Um die sehr starken Reflexe des einkristallinen Si-Substrates zu eliminieren, wurde
Abb. 7.6: Typischer ω-2Θ-scan einer polykristallinen CIS-Schicht (Probe #2),
gewachsen auf Mo-besputtertem Si(001). Alle erlaubten Chalkopyrit-
reflexe von CIS und zusa¨tzlich der Mo(110)-Reflex treten auf. Das
Diffraktogramm im Inset zeigt die Chalkopyritaufspaltung zwischen
CIS(004)- und CIS(200)-Reflex.
das Diffraktogramm in Abb. 7.6 unter einem Winkel von ∆ = 1

verstimmt aufge-
nommen. Die Chalkopyritaufspaltung — induziert durch die tetragonale Verzerrung
des Kristallgitters — zwischen den Reflexen CIS(004) und CIS(200) sowie CIS(204)
und CIS(220) ist sehr gut aufgelo¨st messbar. Der Inset in Abb. 7.6 zeigt noch einmal
vergro¨ßert die Aufspaltung fu¨r die Reflexe CIS(004) und CIS(200). Die Halbwerts-
breite des CIS(112)-Reflexes betra¨gt 0,10

. Entsprechend der Scherrer-Formel, la¨sst
sich daraus ein Korndurchmesser in Wachstumsrichtung von ≥ 300 nm ableiten. Die
Doppelpeakstruktur des CIS(224)-Reflexes la¨sst sich durch die Trennung der Reflexe
hervorgerufen durch CuKα1/Kα2-Strahlung erkla¨ren. Die Analyse der integralen In-
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tensita¨ten aller CIS-Reflexe und der Vergleich mit einem simulierten Diffraktogramm
fu¨r polykristallines CIS zeigt eine leicht erho¨hte Ha¨ufigkeit im Auftreten der in (112)-,
(004)- und (200)-Richtung orientierten Ko¨rner im Vergleich zu allen anderen. Trotzdem
kann in diesem Zusammenhang bei keiner der untersuchten Proben von einer klaren
Texturierung oder Vorzugsorientierung gesprochen werden.
Fu¨r die Bestimmung der Gitterkonstanten der polykristallinen CIS-Schichten mu¨ssen
die Diffraktogramme mit Hilfe eines bekannten Si-Reflexes kalibriert werden. Zu die-
sem Zweck wurden weitere verstimmte XRD-Messungen unter einem bestimmten Azi-
muthwinkel φ durchgefu¨hrt, bei dem der verbotene Si(002)-Reflex durch Umweganre-
gung sichtbar wird. Mit Hilfe der bekannten Gitterkonstanten von Si (aSi = 5,43062 A˚)
[53] ist es somit mo¨glich, die Gitterkonstanten und Netzebenenabsta¨nde (in Wachs-
tumsrichtung) der polykristallinen CIS-Schichten zu bestimmen. Das entsprechende
Diffraktogramm von Probe #2 ist stellvertretend fu¨r alle anderen Proben in Abbildung
7.7 zu sehen. Tabelle 7.2 entha¨lt die aus den Messungen resultierenden Gitterkonstan-
Abb. 7.7: ω-2Θ-scan einer polykristallinen CIS-Schicht (Probe #2) aufgenommen
unter einem bestimmten Azimuthwinkel φ, unter dem der verbotene
Si(002)-Reflex infolge von Umweganregung sichtbar wird. Das Maxi-
mum des CIS(112)-Reflexes ist im Diffraktogramm angegeben.
ten a200 und c004 sowie die Netzebenenabsta¨nde d(112) der untersuchten Proben. Da
sich die Intensita¨t der einzelnen Peaks in den Diffraktogrammen verringert, wenn die
Schichtdicke der CIS-Schichten abnimmt, wa¨chst auch der Fehler bei der Bestimmung
der Gitterkonstanten. Die Analyse der ω−2Θ-Scans der Proben #2, #4 und #6 ergibt,
dass die Gitterkonstanten in Wachstumsrichtung (senkrecht zur Probenoberfla¨che) mit
wachsender CIS-Schichtdicke gro¨ßer werden. Ein Anwachsen der Gitterkonstanten in
Wachstumsrichtung bei abnehmender Dicke der Mo-Pufferschicht kann bei den Proben
#6 und #7 beobachtet werden. Bei Probe #5 wa¨chst jedoch nur der Netzebenenab-
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Tab. 7.2: Gitterkonstanten in Wachstumsrichtung fu¨r die polykristallinen CIS-Schichten ge-
messen mit XRD. Die Werte in den runden Klammern geben die Toleranz der
Auswertung an.
Probe Dicke Dicke c004 a200 d112
CIS-Schicht: Mo-Schicht:
(µm) (nm) (A˚) (A˚) (A˚)
#2 2,5 200 11,1378(9) 5,5240(5) 3,1986(7)
#4 1,5 200 11,1357(9) 5,5229(5) 3,1982(7)
#5 0,2 0 11,133(1) 5,5220(5) 3,1972(7)
#6 0,2 200 11,134(1) 5,5222(5) 3,1971(7)
#7 0,2 500 11,128(1) 5,5221(5) 3,1970(7)
stand d112 mit abnehmender Dicke der Mo-Pufferschicht. Dagegen sind die Werte der
Gitterkonstanten c004 und a200 vergleichbar mit denen der Probe #6.
7.1.3.2 U¨bergangsenergien unter dem Einfluss tensiler Verspannung
Die nachfolgend diskutierten Spektren der optischen Untersuchungen wurden vorwie-
gend bei einer Temperatur von 80K gemessen. Weshalb genau dieser Wert gewa¨hlt
wurde, soll mit Abbildung 7.8 verdeutlicht werden. Die Identifikation der gemessenen
U¨berga¨nge und das Temperaturverhalten des exzitonischen Peaks bei 1,53 eV wurde
bereits im Abschnitt 6.2 (S. 63 ff.) diskutiert. Wie man in Abb 7.8 sieht, erscheint
bei Temperaturen unterhalb von 80K FXA nur als schmale Schulter auf der hoch-
energetischen Seite von BXA und wird erst ab 80K sichtbar. Andererseits wa¨chst die
Abb. 7.8: Typische PL-Spektren einer polykristallinen CIS-Schicht (Probe #4)
auf Si(001) mit Mo-Pufferschicht. Die Spektren wurden bei 5 bzw. 80K
bei einer Leistung von Pexc = 150mW und λexc = 514 nm gemessen.
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Linienbreite der U¨berga¨nge infolge von thermischer Verbreiterung oberhalb von 80K
stark an. Deshalb stellt die Temperatur von 80K den besten Kompromiss fu¨r die vor-
gestellten Untersuchungen dar.
Wie bereits erwa¨hnt, wurden die Verspannungen systematisch unter dem Einfluss
zweier Parameter untersucht. Abbildung 7.9 zeigt den Einfluss der Schichtdicke der CIS-
Schicht auf die U¨bergangsenergie des freien A-Exzitons FXA. Die Mo-Pufferschicht ist
in dieser Abbildung bei allen Proben konstant 200 nm dick. Die breiten Linien sind die
Abb. 7.9: PL-Spektren des exzitonischen Teils der polykristallinen CIS-Proben
#2, #3, #4 und #6. Die Pfeile markieren die Position von FXA als
Funktion der CIS-Schichtdicke bei konstanter Dicke der Mo-Schicht von
200 nm. Der schwarze Pfeil markiert die aus der Literatur stammende
Position von FXA fu¨r den unverspannten CIS-Einkristall [63], [66], [70].
Alle Spektren gemessen bei: Pexc = 1mW und λexc = 632,8 nm und
normiert wie angegeben.
Ergebnisse der numerischen Anpassung an die Messdaten (du¨nne Linien). Hierbei wur-
den die Proben #2, #3 und #4 mit vier, und die Probe #6 mit fu¨nf Gauß-verbreiterten
U¨berga¨ngen angepasst. Das freie A-Exziton wurde hierbei dem Peakmaximum zuge-
ordnet, wa¨hrend die hochenergetische Flanke des Peaks durch den U¨bergang des frei-
en B- bzw. C-Exzitons angepasst wurde. Die niederenergetische Seite wird durch die
verbleibenden zwei bzw. drei (Probe #6) Gaußkurven angepasst. Die Pfeile kennzeich-
nen die aus dieser Anpassung resultierende energetische Position des freien A-Exzitons
FXA. Der schwarze Pfeil markiert die aus der Literatur stammende Position von FXA
fu¨r den unverspannten CIS-Einkristall [63], [66], [70]. Aus Abbildung 7.9 folgt, dass
die U¨bergangsenergie von FXA mit wachsender CIS-Schichtdicke ansteigt. Geht man
davon aus, dass sich die U¨bergangsenergie mit wachsender tensiler Verspannung verrin-
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gert [48], [49] und [148], stellt man also mit steigender CIS-Schichtdicke eine Relaxation
der zugverspannten CIS-Schichten fest. Ab einer Schichtdicke von 1,5µm a¨ndert sich
die U¨bergangsenergie jedoch nur noch sehr wenig, d.h. es findet kaum noch Relaxation
statt. Auch bei einer CIS-Schichtdicke von 2,5µm findet noch kein vollsta¨ndig relaxier-
tes Wachstum statt, da die U¨bergangsenergie von FXA noch immer kleiner ist als beim
unverspannten Einkristall. In Tabelle 7.3 (S. 85) sind die Ergebnisse der numerischen
Anpassung der PL-Spektren aus Abb. 7.9 zu sehen.
Abbildung 7.10 zeigt den Einfluss des zweiten Parameters, der unterschiedlichen
Dicke der Mo-Pufferschicht auf die U¨bergangsenergie von FXA. Die polykristallinen
CIS-Schichten haben alle eine Dicke von konstant 200 nm. Die breiten Linien stellen
Abb. 7.10: PL-Spektren des exzitonischen Teils der polykristallinen CIS-Proben
#5, #5 und #7. Die Pfeile markieren die Position von FXA als Funk-
tion der Mo-Schichtdicke bei konstanter Dicke der polykristallinen
CIS-Schicht von 200 nm. Der schwarze Pfeil markiert die aus der Li-
teratur stammende Position von FXA fu¨r den unverspannten CIS-
Einkristall [63], [66], [70]. Alle Spektren gemessen bei: Pexc = 1mW
und λexc = 632,8 nm und normiert wie angegeben.
wieder die numerische Anpassung an die Messdaten (du¨nne Linien) dar. Hierbei wurden
— analog zu Abb. 7.9 — die Proben #5 und #7 mit vier, und die Probe #6 mit
fu¨nf Gauß-verbreiterten U¨berga¨ngen angepasst. Die Pfeile kennzeichnen die daraus
resultierende energetische Position von FXA. Es wird deutlich, dass sich bei konstanter
CIS-Dicke die U¨bergangsenergie von FXA mit wachsender Mo-Schichtdicke verringert.
Demnach steigt die tensile Verspannung der CIS-Schichten mit wachsender Dicke der
darunterliegenden Mo-Pufferschicht an. Weiterhin folgt aus Abb. 7.10, dass eine 200 nm
dicke CIS-Schicht auch ohne Mo-Pufferschicht nicht vollsta¨ndig relaxiert auf einem
Si(001)-Substrat aufwa¨chst, da die U¨bergangsenergie noch immer kleiner ist, als die des
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unverspannten Einkristalls (schwarzer Pfeil). Tabelle 7.3 (S. 85) zeigt die Ergebnisse
der numerischen Anpassung der PL-Spektren aus Abb. 7.10.
7.1.3.3 Energetische Aufspaltung und Oszillatorsta¨rken unter dem Einfluss
tensiler Verspannung
Neben der bereits gezeigten Abha¨ngigkeit der U¨bergangsenergie ist nach den theo-
retischen Berechnungen auch die energetische Aufspaltung der optischen U¨berga¨nge
zwischen Leitungs- und Valenzband abha¨ngig vom Verspannungszustand.
Zur Erga¨nzung der PL-Untersuchungen wurden im Rahmen dieser Arbeit auch PR-
Messungen durchgefu¨hrt. Ziel war es, insbesondere die Abha¨ngigkeit der energetischen
Aufspaltung der exzitonischen U¨berga¨nge vom Verspannungszustand zu untersuchen.
Da nicht alle Proben aufgrund ihrer rauen Oberfla¨che fu¨r diese Methode geeignet waren,
werden an dieser Stelle stellvertretend die Ergebnisse zweier Proben vorgestellt. Abbil-
dung 7.11 zeigt die entsprechenden PR-Spektren gemessen bei 80K an zwei polykristal-
linen Proben mit einer Dicke von 200 nm. Die Abbildung soll einerseits verdeutlichen,
welchen Einfluss der Verspannungszustand auf die energetische Aufspaltung sowie die
Oszillatorsta¨rke hat und andererseits, dass PR und PL konsistente Ergebnisse liefern
und deshalb direkt miteinander verglichen werden ko¨nnen. Die PR-Spektren wurden
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Abb. 7.11: Vergleich von PL und PR gemessen an Probe #5 [Abb. 7.11(a)] und Probe #7
[Abb. 7.11(b)]. Die roten Linien sind das Ergebnis der numerischen Anpassung
der gemessenen Spektren. Daraus resultieren die Positionen von FXA, FXB und
FXC . Die rote Linie im PR-Spektrum von Abb. 7.11(b) und die gestrichelte
rote Line im PR-Spektrum in Abb. 7.11(a) stellen Fits mit identischen Oszilla-
torsta¨rken bzw. Linienbreiten fu¨r FXA, FXB und FXC dar. PL gemessen bei:
Pexc = 150mW.
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dabei mit Hilfe von Gl. 3.20 (S. 33) analysiert. Die PL-Spektren wurden — analog
zum Vorgehen in Abb. 7.9 und 7.10 — mit drei [Abb. 7.11(a)] bzw. vier [Abb. 7.11(b)]
Gauß-verbreiterten U¨berga¨ngen angepasst.
Bei Probe #5 in Abb. 7.11(a) wurde CIS direkt auf Si ohne Mo-Pufferschicht ge-
wachsen. Bei Probe #7 in Abb. 7.11(b) war die Mo-Schicht dagegen 500 nm dick. Die
PR-Spektren werden mit PL-Messungen, aufgenommen bei 5 und 80K, verglichen. Die
roten Linien sind das Ergebnis der numerischen Anpassung der gemessenen Spektren
(schwarze Punkte). Aus dieser Anpassung folgen die energetischen Positionen von FXA,
FXB und FXC . Fu¨r den Fall des PR-Spektrums von Probe #5 in Abb. 7.11(a) resul-
tiert aus dem Fit fu¨r FXA eine unverha¨ltnisma¨ßig große Linienbreite in Verbindung
mit einer Oszillatorsta¨rke, die 25-mal gro¨ßer ist als die von FXB und FXC .
Mit Hilfe von XRD-Untersuchungen (siehe Kap. 7.1.3.1, S. 78 ff.) konnte jedoch
gezeigt werden, dass die CIS-Kristallite in den untersuchten polykristallinen Proben in
willku¨rlicher Orientierung ohne nennenswerte Texturierung wachsen. In diesem Fall ist
die Oszillatorsta¨rke fu¨r alle drei exzitonischen U¨berga¨nge gleich und unabha¨ngig von
der Verspannung. Der Fit des PR-Spektrums von Probe #7 in Abb. 7.11(b) bei dem die
Linienbreiten bzw. die Oszillatorsta¨rken identisch sind fu¨r FXA, FXB und FXC erfu¨llt
diese Bedingung. Auch die gestrichelte rote Linie in Abb. 7.11(a) zeigt einen Fit mit
identischen Linienbreiten und Oszillatorsta¨rken fu¨r alle drei exzitonischen U¨berga¨nge.
Die offenkundige Abweichung dieses korrekten Fits vom gemessenen Spektrum wird
spa¨ter diskutiert werden. Im Moment soll der Fokus auf die Energien der exzitonischen
U¨berga¨nge gerichtet werden. Hierbei ist zu erwa¨hnen, dass die U¨bergangsenergie von
FXA, FXB und FXC nicht von den verschiedenen Linienbreiten und Oszillatorsta¨rken
in den Fitprozeduren in Abb. 7.11(a) beeinflusst wird.
Beim Vergleich der Ergebnisse der PR-Spektren stellt man fest, dass sich die U¨ber-
gangsenergie von FXA verschiebt, und zwar von 1,528 eV fu¨r Probe #5 ohne Mo zu
1,503 eV fu¨r Probe #7 mit Mo-Pufferschicht bei konstanter Dicke der polykristallinen
CIS-Schicht von 200 nm fu¨r beide Proben. Diese Verringerung der U¨bergangsenergie
(Rotverschiebung) von FXA unter dem Einfluss der ansteigenden Dicke der Mo-Puffer-
schicht konnte bereits in der PL in Abb. 7.10 (S. 82) im vorhergehenden Abschnitt
beobachtet werden. Unter der Annahme, dass sich die U¨bergangsenergie mit wach-
sender tensiler Verspannung verringert [48], [49] und [148], kann dieses Verhalten mit
einer zusa¨tzlichen tensilen Verspannung erkla¨rt werden, die durch die Mo-Pufferschicht
hervorgerufen wird.
Wa¨hrend das freie B- bzw. C-Exziton (FXB/C) in den PL-Spektren bei 80K nur
als schmale Schulter von FXA erscheint, ko¨nnen diese U¨berga¨nge in der PR deutlich
von FXA getrennt aufgelo¨st werden. Bei der numerischen Anpassung der PR-Spektren
ist es sogar mo¨glich, FXB und FXC zu trennen. Anhand der in Abb. 7.11 angege-
benen U¨bergangsenergien kann man feststellen, dass die Verringerung der absoluten
U¨bergangsenergie von FXA begleitet wird von einer wachsenden Aufspaltung zwischen
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FXA, FXB und FXC . Danach wa¨chst die Aufspaltung in den Proben #5 und #7 fu¨r
FXC-FXA von 17 bis auf 32meV und fu¨r FXB-FXC von 4 auf 5meV an. Alle fu¨r die
polykristallinen Proben aus PL- und PR-Messungen ermittelten U¨bergangsenergien fu¨r
FXA, FXB und FXC und die daraus resultierenden Werte fu¨r deren Aufspaltung sind
in Tabelle 7.3 dargestellt.
Tab. 7.3: U¨bergangsenergien von FXA, FXB und FXC bei 80K und die entsprechenden
energetischen Aufspaltungen. Die Daten sind die Ergebnisse der numerischen An-
passung der PL- und PR-Spektren aus den Abb. 7.9, 7.10 und 7.11. Die Werte
in den runden Klammern geben die Toleranz der Fits in meV an. aDaten aus
Referenz [66], bDaten aus Referenz [63] und [70].
Probe FXA FXB FXC FXB-FXA FXC-FXB FXC-FXA
(meV) (meV) (meV) (meV) (meV) (meV)
#1 1,538(1)a,b 1,555(1)a 1,558(1)a 18(2) 3(2) 21(2)
#2 1,532(2) 1,552(3) - 20(5) - -
#3 1,531(2) 1,552(3) - 21(5) - -
#4 1,530(2) 1,552(3) - 22(5) - -
#5 1,528(1) 1,549(2) 1,545(2) 21(3) -4(4) 17(3)
#6 1,520(2) - 1,541(3) - - 21(5)
#7 1,503(1) 1,540(2) 1,535(2) 37(3) -5(4) 32(3)
Die Abweichung zwischen dem gemessenen PR-Spektrum und der gestrichelten ro-
ten Linie in Abb. 7.11(a) fu¨hrt zur Annahme einer inhomogenen Verspannungsvertei-
lung in Probe #5. Die große Linienbreite von FXA in Verbindung mit der scheinbar
gro¨ßeren Oszillatorsta¨rke ist wahrscheinlich begru¨ndet durch Beitra¨ge von sta¨rker ten-
sil verspannten Bereichen in der Probe. Das Auftreten verschieden stark verspannter
Bereiche in dieser Probe ko¨nnte durch ra¨umliche Inhomogenita¨ten hervorgerufen wer-
den. Warum jedoch eine polykristalline CIS-Schicht ohne Mo-Pufferschicht inhomogen
tensil verspannt ist, wa¨hrend polykristallines CIS mit Mo-Schicht eine homogene tensile
Verspannung zeigt, bedarf weiterer Untersuchungen.
7.1.4 Interpretation der Ergebnisse
Abbildung 7.12 zeigt die U¨bergangsenergie von FXA als Funktion der Temperatur.
Neben den bereits in den vorhergehenden Abschnitten gezeigten Messungen fu¨r Tem-
peraturen von 5 und 80K sind in dieser Abbildung weitere Ergebnisse beru¨cksichtigt.
So wurde fu¨r die Proben #4 und #5 die Temperaturabha¨ngigkeit von FXA von 5 bis
290K gemessen. Diese Daten zeigen, dass die U¨bergangsenergie von FXA im Bereich
von 5 bis 35K nahezu konstant bleibt, danach mit steigender Temperatur bis etwa
100K zu einem Maximum anwa¨chst bevor sie oberhalb von etwa 120K infolge der Ver-
ringerung der Bandlu¨cke wieder kleiner wird. Dieses Verhalten ist typisch fu¨r CuInS2
und wurde schon beobachtet [66], [70].
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Abb. 7.12: U¨bergangsenergie von FXA als Funktion der Temperatur fu¨r die Pro-
ben #1 bis #7. Die Ergebnisse stammen aus entsprechenden PR- bzw.
PL-Messungen bei verschiedenen Temperaturen. Die Daten fu¨r Probe
#1 stammen aus [63], [66] und [70].
Fu¨r die Temperatur von 80K wurde die U¨bergangsenergie von FXA fu¨r alle Proben
#1 bis #7 eingezeichnet. Auffa¨llig ist hierbei die große Variation der Energie von FXA
fu¨r die verschiedenen Proben. Diese Variation u¨bersteigt die temperatur-induzierte
A¨nderung der U¨bergangsenergie einer einzelnen Probe deutlich.
Diese große Variation der U¨bergangsenergie von FXA bei 80K ist aus Gru¨nden der
U¨bersicht noch einmal in einem separaten Diagramm in Abb. 7.13 aufgetragen wor-
den und zwar zum einen als Funktion der CIS-Schichtdicke bei konstanter Dicke der
Mo-Schicht und zum anderen als Funktion der Mo-Schichtdicke bei konstanter CIS-
Schichtdicke. Die Daten fu¨r die Proben #1 bis #7 stammen sowohl von PL- als auch
von PR-Messungen bei 80K. Der CIS-Einkristall (Probe #1) wurde mittels PR von
Shirakata und Miyake [66] untersucht. Die in Abb. 7.13 eingezeichnete, bzw. in Tabelle
7.3 angegebene U¨bergangsenergie von FXA wurde aus einem PR-Spektrum abgele-
sen, das bei einer Temperatur von 8K aufgenommen wurde. Diese U¨bergangsenergie
wurde nachtra¨glich um +1meV entsprechend der Verschiebung infolge der Tempera-
tura¨nderung von 8 auf 80K korrigiert [66], [70].
Als generellen Trend zeigt Abb. 7.13, dass sich die U¨bergangsenergie von FXA unter
dem Einfluss wachsender tensiler Verspannung der polykristallinen CIS-Filme verrin-
gert [49], [148]. Diese Annahme ist zula¨ssig, wenn man davon ausgeht, dass der un-
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Abb. 7.13: U¨bergangsenergie des freien A-Exzitons (FXA) fu¨r T = 80K als Funk-
tion der Dicke der polykristallinen CIS-Schichten (Dreiecke) bzw. der
Dicke der Mo-Schicht (Quadrate). Die aus der Literatur stammende
Position von FXA fu¨r den unverspannten CIS-Einkristall [66] (Kreis,
#1) ist außerdem eingezeichnet. Die Daten stammen aus PL- und
PR-Messungen entsprechend Tab. 7.3. Die Fehlerbalken geben die To-
leranz der Fits an.
verspannte Einkristall (Probe #1) mit 1,538 eV die ho¨chste U¨bergangsenergie aufweist
und sich diese mit wachsender tensiler Verspannung der CIS-Schichten verringert. Ge-
nauer betrachtet, kann man mit wachsender Dicke der CIS-Schicht (bei konstanter
Mo-Schichtdicke) eine zunehmende Relaxation der tensilen Verspannung feststellen, zu
sehen an den schwarzen Dreiecken. Dieser Trend ist einsichtig, da Schichten von Hetero-
systemen, bei denen sich die Gitterkonstanten von Substrat und Schicht unterscheiden,
mit wachsender Schichtdicke zunehmend relaxiert aufwachsen [120]. Jedoch a¨ndert sich
sich die U¨bergangsenergie ab einer Dicke der CIS-Schicht von 1,5 bis 2,5µm nur noch
minimal um 1,5meV.
Außerdem stellt man in Abb. 7.13 fest, dass die tensile Verspannung mit wachsender
Dicke der Mo-Pufferschicht zunimmt (bei konstanter CIS-Schichtdicke), zu sehen an den
schwarzen Quadraten. In diesem Fall wird ein lineares Verhalten beobachtet. Insgesamt
zeigt also Probe #7 mit einer CIS-Schichtdicke von 0,2µm auf 500 nm Mo die gro¨ßte
und Probe #2 mit einer Schichtdicke von 2,5µm CIS auf 200 nm Mo die geringste Ver-
spannung. Doch trotz zunehmender Relaxation mit wachsender CIS-Schichtdicke und
abnehmender Mo-Schichtdicke wa¨chst keine der untersuchten Proben vollsta¨ndig rela-
xiert und verspannungsfrei auf, da fu¨r keine der untersuchten polykristallinen Proben
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die U¨bergangsenergie von FXA den Wert des unverspannten Einkristalls (Probe #1)
erreicht.
Die bereits diskutierten XRD-Messungen besta¨tigen diese Relaxation, auch wenn
der Effekt bei den Raumtemperaturmessungen vergleichsweise gering ausfa¨llt. Eine
Erkla¨rung fu¨r das Auftreten der Verspannungen liefern die verschiedenen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten von CIS, Si und Mo, die in Tabelle 7.4 zu sehen sind. Hierin
Tab. 7.4: Lineare thermische Ausdehnungskoeffizienten α fu¨r Si, Mo und CuInS2.
α [10−6K−1] Referenz
Si 2,56 (300K) [53], [150]
4,05 (800K) [150]
Mo 5,2 [151]
CuInS2 11,4 (a-Achse) [16], [25], [152]
9,3 (c-Achse) [16], [25], [152]
wird deutlich, dass sowohl das Si-Substrat als auch die Mo-Schicht vergleichbare Werte
fu¨r α annehmen, wa¨hrend CIS je nach Temperaturbereich und Kristallachse um Faktor
zwei bis vier gro¨ßere Werte aufweist. Beim Abku¨hlen des Schichtsystems Si/Mo/CIS
bzw. Si/CIS von der Wachstumstemperatur (500 – 600

C) auf Raumtemperatur bzw.
80K stehen die CIS-Schichten also unter tensiler Verspannung. Diese fu¨hrt in den
polykristallinen Schichten zu einer Verzerrung der verschieden orientierten Kristallite.
Die Folge davon ist, dass die Gitterkonstanten parallel zur Probenoberfla¨che gestreckt
werden, die senkrecht zur Oberfla¨che werden dabei gestaucht [vgl. Tab 7.2 (S. 80)].
Die Argumentation, dass der Grad der tensilen Verspannung der polykristallinen CIS-
Schichten mit steigender Mo-Schichtdicke wa¨chst bzw. mit steigender CIS-Schichtdicke
kleiner wird, kann untermauert werden, wenn man neben der Absolutlage die energe-
tische Aufspaltung der beobachteten exzitonischen U¨berga¨nge unter dem Einfluss der
Verspannung betrachtet. Zu diesem Zweck waren in Tabelle 7.3 (S. 85) alle ermittelten
U¨bergangsenergien und die daraus resultierenden Aufspaltungen fu¨r die untersuchten
polykristallinen CIS-Schichten aufgefu¨hrt. Die Bezeichnung der einzelnen U¨berga¨nge
entspricht hierbei der im Abschnitt 7.1.2 vereinbarten Konvention (S. 74). Anzumerken
ist, dass es aufgrund der relativ großen Linienbreite nicht bei allen Spektren mo¨glich
war, alle drei U¨berga¨nge sauber zu trennen. Da die Aufspaltung insbesondere zwischen
B- und C-Exziton bei CuInS2 infolge des geringen Kristallfeldes nur wenige meV groß
ist, sind besonders bei den PL-Spektren diese beiden U¨berga¨nge in Kombination mit ih-
rer großen Linienbreite nur sehr schwierig aufzulo¨sen. Die Anpassung der PR-Spektren
erfolgte dagegen immer mit drei exzitonischen U¨berga¨ngen FXA, FXB und FXC .
Aus den fu¨r den unverspannten Einkristall ermittelten U¨bergangsenergien fu¨r 80K
und deren Aufspaltung resultiert durch grafische Lo¨sung der Gleichungen 7.1 und 7.2
(S. 72) eine Spin-Bahn-Aufspaltung von ∆so = -19meV, ein Wert der auch in der
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Literatur angegeben wird [16], [66], [67] und [146]. Berechnet man nun mit dieser Spin-
Bahn-Aufspaltung die relativen Verla¨ufe der Valenzba¨nder als Funktion des Kristallfel-
des ∆cf (vgl. Abb. 7.3, S. 74) und daraus durch Differenzenbildung der entsprechenden
Ba¨nder die Aufspaltung der einzelnen U¨berga¨nge, gelangt man zu einer Darstellung ent-
sprechend Abbildung 7.4 (S. 75). Auf diese Weise kann man die theoretischen Verla¨ufe
der Valenzba¨nder — berechnet nach den Gleichungen 7.1 und 7.2 — mit den expe-
rimentell ermittelten U¨bergangsenergien vergleichen, ohne den theoretischen Verlauf
des Leitungsbandes zu kennen. Die durchgezogenen farbigen Linien in Abb. 7.14 stel-
len die bereits aus Abb. 7.4 bekannten, theoretisch berechneten Aufspaltungen der
Valenzba¨nder bzw. U¨bergangsenergien dar. Tra¨gt man nun in Abb. 7.14 die experi-
mentell ermittelten Werte fu¨r die Aufspaltung der U¨berga¨nge ein (Kreise, Daten aus
Tab. 7.3), kann man fu¨r jede einzelne Probe die Kristallfeldaufspaltung ∆cf ablesen.
Sofort wird ersichtlich, dass alle Proben neben unterschiedlichen U¨bergangsenergien
fu¨r A-, B- und C-Exziton auch verschieden große Kristallfeldaufspaltungen ∆cf zeigen.
Die Analyse ergibt, dass der negative Wert des Kristallfeldes, respektive die tensile
Verspannung wa¨chst, wenn entweder die Dicke der CIS-Schicht abnimmt — siehe die
Proben #2, #3, #4 und #6 — oder die Dicke der Mo-Schicht wa¨chst (Proben #5, #6
und #7).
Beachtlich ist dabei, wie gut bei einigen Proben die Werte fu¨r die experimentell be-
stimmten und theoretisch berechneten Aufspaltungen der Valenzba¨nder u¨bereinstim-
Abb. 7.14: Theoretisch erwartete Aufspaltung von A-, B- und C-Exziton am Γ -
Punkt als Funktion des Kristallfeldes ∆cf entsprechend Abb. 7.3 (S.
74) verglichen mit den experimentellen Werten entsprechend Tabelle
7.3. Fu¨r jede Probe (#1 - #7) kann das Kristallfeld abgelesen werden.
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men. Fu¨r den unverspannten Einkristall (Probe #1) ergibt sich aus Abbildung 7.14 eine
Kristallfeldaufspaltung von ∆cf = +4,2meV was sehr gut mit dem theoretisch berech-
neten Wert aus dem quasi-kubischen Modell von ∆cf = +5,0meV [67] u¨bereinstimmt.
Die Differenz zwischen Theorie und Experiment liegt typischerweise im Bereich von
±1meV fu¨r alle Proben bei denen ∆cf ≥ −20meV ist und damit im Rahmen der
Genauigkeit der optischen Messungen. Im Fall von Probe #7 war die Abweichung
zur Theorie etwas gro¨ßer. Aufgrund der Linienbreite im entsprechenden PR-Spektrum
war keine genauere Anpassung der experimentellen Daten mo¨glich. Trotzdem ist der
resultierende Wert von -33meV fu¨r ∆cf kleiner als der aller anderen Proben. Die-
ses Ergebnis kombiniert mit den XRD-Messungen und dem Fakt, dass Probe #7 die
kleinste U¨bergangsenergie fu¨r FXA aufweist, unterstu¨tzt die Annahme, dass in dieser
Probe die gro¨ßte tensile Verspannung vorliegt.
Wie bereits erwa¨hnt, ko¨nnen in der Analyse der PR-Spektren alle drei exzitoni-
schen U¨berga¨nge aufgelo¨st werden. Dagegen ist es in den PL-Spektren nur mo¨glich
zwei Exzitonen zu trennen, weshalb es hier nicht mo¨glich ist, zwischen FXB und FXC
zu unterscheiden. Im Unterschied zu Probe #6 wurden die fu¨r die Proben #2, #3 und
#4 gemessenen Aufspaltungen FXB-FXA zugeordnet, anstatt FXC-FXA wie bei Probe
#6. Die Absolutlage der U¨bergangsenergie von FXA in diesen Proben indiziert, dass
die Verspannung in Probe #6 betra¨chtlich gro¨ßer sein sollte als in den Proben #2 bis
#4. Dass die gemachten Annahmen als sinnvoll betrachtet werden ko¨nnen, zeigen die
Ergebnisse fu¨r ∆cf , die fu¨r alle Proben aus Abbildung 7.14 folgen und in Tabelle 7.5
zusammengestellt sind. Darin wird deutlich, dass die Analyse der energetischen Auf-
spaltung der exzitonischen U¨berga¨nge das Ergebnis der Auswertung der Absolutlage
der U¨bergangsenergie von FXA besta¨tigt.
Tab. 7.5: Resultierende Kristallfeldaufspaltung∆cf aus Abb. 7.14 fu¨r alle untersuchten Pro-
ben.
Probe Aufbau ∆cf
(meV)
#1 Einkristall +4,2
#2 2,5µm CIS / 200 nm Mo -4
#3 2,2µm CIS / 200 nm Mo -5
#4 1,5µm CIS / 200 nm Mo -6
#5 200 nm CIS / 0 nm Mo -7
#6 200 nm CIS / 200 nm Mo -17
#7 200 nm CIS / 500 nm Mo -33
Alle bisher vorgestellten theoretischen Betrachtungen wurde ohne Kenntnisse der Ab-
ha¨ngigkeit des Leitungsbandverlaufes von der Verspannung gemacht. Im Folgenden soll
dargestellt werden, wie durch die Kombination von Theorie und Messwerten Ru¨ckschlu¨s-
se auch auf den Verlauf des Leitungsbandes gezogen werden ko¨nnen und somit eine
Exzitonen unter dem Einfluss von Verspannung in CuInS2 91
konsistente Darstellung von Theorie und Experiment mo¨glich wird.
Ausgangspunkt hierfu¨r ist der bekannte Verlauf der Valenzba¨nder, der bereits in
Abb. 7.3 (S. 74) zu sehen war. Kombiniert mit den gemessenen U¨bergangsenergien
von FXA, FXB und FXC fu¨r verschiedene Werte des Kristallfeldes ∆cf ergibt sich
so der Verlauf des Leitungsbandes als Funktion des Kristallfeldes. Dieses Ergebnis
ist in Abbildung 7.15 dargestellt. Entsprechend der fu¨r die Exzitonen A, B und C
vereinbarten Konvention (S. 74) wird die U¨bergangsenergie von FXA, FXB bzw. FXC
zum entsprechenden, berechneten Valenzband beim jeweiligen Wert fu¨r ∆cf gema¨ß
Tab. 7.5 addiert. Neben der U¨bergangsenergie des entsprechenden freien Exzitons wird
zusa¨tzlich noch die Exzitonenbindungsenergie EFX addiert, um den korrekten Verlauf
des Leitungsbandes (ΓC6 ) zu erhalten. Fu¨r CuInS2 betra¨gt EFX = 20meV [63].
Bemerkenswert an Abbildung 7.15 ist die extrem geringe Streuung der Punkte fu¨r
den Verlauf des Leitungsbandes. Fu¨r die Proben #1 bis #6 ist sie kleiner als 1meV,
fu¨r Probe #7 betra¨gt sie 7meV. Des weiteren fa¨llt auf, dass alle Punkte nahezu ideal
auf einer Geraden liegen. Unter der Annahme eines linearen Verhaltens von ΓC6 kann
der Verlauf des Leitungsbandes durch die Datenpunkte linear extrapoliert werden. Der
Abb. 7.15: Ableitung des Verlaufs des Leitungsbandes ΓC6 als Funktion des Kris-
tallfeldes, basierend auf den bekannten Verla¨ufen der Valenzba¨nder
(entsprechend Abb. 7.3) und den gemessenen U¨bergangsenergien von
FXA, FXB und FXC (vgl. Tab. 7.3) fu¨r verschiedene Werte von
∆cf . Die Exzitonenbindungsenergie wurde angenommen mit EFX =
20meV [63].
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Anstieg des Leitungsbandes ist mit einem Wert von 1,27 gro¨ßer als der des linear ver-
laufenden Γ6-Valenzbandes (1,0 ). Dieser Befund entspricht den theoretischen Erwar-
tungen [48], [49], [148], denn durch den steileren Verlauf des Leitungsbandes verringert
sich mit wachsender tensiler Verspannung, also mit kleinerwerdendem Kristallfeld, die
U¨bergangsenergie.
Mit Kenntnis der verspannungsabha¨ngigen Verla¨ufe des Leitungsbandes und der
Valenzba¨nder sind Aussagen u¨ber die theoretisch zu erwartenden U¨bergangsenergien
als Funktion des Kristallfeldes, respektive der Verspannung mo¨glich. Zum Abschluss
dieses Kapitels sollen die semi-theoretisch ermittelten U¨bergangsenergien resultierend
aus Abb. 7.15 mit den Messwerten aus Tab. 7.3 verglichen werden. Aus dem nunmehr
bekannten Verlauf des Leitungsbandes und der drei Valenzba¨nder ko¨nnen die entspre-
chenden semi-theoretischen U¨bergangsenergien berechnet werden. Zieht man von diesen
Ergebnissen noch die Exzitonenbindungsenergie ab, resultieren die Verla¨ufe von FXA,
FXB und FXC als Funktion von ∆cf in Abb. 7.16 (durchgezogene Linien). Auf diese
Weise ko¨nnen die Messwerte direkt mit den berechneten Werten verglichen werden. Die
Selbstkonsistenz der vorgestellten systematischen Analyse von Verspannungen in poly-
kristallinen CuInS2-Schichten auf Si(001)-Substraten wird durch die U¨bereinstimmung
von Messwerten und Berechnungen in Abb. 7.16 unterstrichen. Sehr anschaulich ist
die Kreuzung der Valenzba¨nder Γ6 und Γ7− unter dem Einfluss von ∆cf zu sehen. Fu¨r
positive Werte von ∆cf ist die U¨bergangsenergie von FX
B kleiner als die von FXC ,
Abb. 7.16: Vergleich der aus Abb. 7.15 resultierenden, semi-theoretischen
U¨bergangsenergien von FXA, FXB und FXC als Funktion des Kris-
tallfeldes ∆cf (durchgezogene Linien) mit Messwerten der Proben #1
bis #7 (Daten aus Tab. 7.3).
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wa¨hrend sich die Situation fu¨r ∆cf < 0 umkehrt. Ohne Kristallfeld (∆cf = 0) sind
diese beiden Valenzba¨nder entartet und die U¨bergangsenergien fallen zusammen. Bei
Kenntnis des verspannungsinduzierten Kristallfeldes ∆cf ist es nunmehr mo¨glich, quan-
titative Vorhersagen u¨ber alle U¨berga¨nge zwischen Leitungsband und Valenzba¨ndern
in CIS zu machen [38].
7.2 Zusammenfassung von Kapitel 7
In diesem Kapitel wurde erstmals quantitativ der Einfluss von Verspannungen in po-
lykristallinen CuInS2-Schichten auf deren optische und strukturelle Eigenschaften un-
tersucht. Hierbei zeigten PL- und PR-Untersuchungen eine Korrelation zwischen der
Dicke von CIS- und Mo-Schicht und der U¨bergangsenergie von FXA, FXB und FXC
sowie deren energetischer Aufspaltungen.
Die U¨bergangsenergie von FXA verringerte sich mit a) kleiner werdender Dicke der CIS-
Schicht bei konstanter Mo-Schichtdicke und b) wachsender Dicke der Mo-Pufferschicht
bei konstanter CIS-Schichtdicke. Unter der Annahme einer Verringerung der U¨ber-
gangsenergie mit wachsender tensiler Verspannung [48], [49] und [148] wird eine zuneh-
mende Relaxation der verspannten polykristallinen CIS-Schichten mit a) wachsender
CIS-Schichtdicke und b) kleiner werdender Dicke der Mo-Pufferschicht beobachtet.
Die XRD-Messungen stu¨tzen qualitativ die Ergebnisse der optischen Untersuchungen.
Die Gitterkonstanten senkrecht zur Oberfla¨che werden gro¨ßer mit a) wachsender Dicke
der CIS-Schicht bei konstanter Mo-Schichtdicke und b) kleinerwerdender Dicke der
Mo-Pufferschicht bei konstanter CIS-Schichtdicke.
Die Verringerung der U¨bergangsenergie von FXA mit wachsender tensiler Verspannung
wird begleitet von einem Anwachsen der energetischen Aufspaltungen zwischen FXA,
FXB und FXC .
Ein Vergleich der experimentellen Ergebnisse mit theoretischen Berechnungen u¨ber den
Einfluss von Verspannungen auf das Kristallfeld, auf den Verlauf von Leitungs- und Va-
lenzba¨ndern sowie auf die energetischen Aufspaltungen zeigt fu¨r alle Bereiche sehr gute
U¨bereinstimmung. Mit diesem selbstkonsistenten Ansatz kann der Grad der Verspan-
nung von polykristallinem CuInS2-Solarzellenmaterial quantitativ von den optischen
Eigenschaften abgeleitet werden.
Kapitel 8
Zusammenfassung
Die vorliegende Arbeit befasst sich mit ein- und polykristallinen CuInS2-Absorber-
schichten fu¨r Du¨nnschichtsolarzellen und insbesondere mit deren optischer und struktu-
reller Charakterisierung. Die Schichtsynthese u¨ber Molekularstrahlepitaxie ermo¨glicht
eine genaue und unabha¨ngige Einstellung der Schichtzusammensetzung wa¨hrend des
Wachstums, bei dem die hohe Reinheit der Ausgangsmaterialien weitgehend erhalten
bleibt.
Die Frage nach dem Einfluss der Kristallinita¨t des Absorbers auf die elektrischen Eigen-
schaften der Solarzelle sollte mit der Pra¨paration epitaktischer CIS-Du¨nnschichtsolar-
zellen im Labormaßstab beantwortet werden. Dazu erfolgte die Prozessierung epi-
taktischer CIS-Solarzellen, bei denen die chemische Zusammensetzung — also das
[Cu]/[In]-Verha¨ltnis des CuInS2-Absorbers — variierte. Nur epitaktische Solarzellen
mit Absorbern mit einem ho¨heren [Cu]/[In]-Verha¨ltnis als ∼1,3 zeigten eine akzepta-
ble Photoaktivita¨t. Die beste epitaktische CuInS2-Du¨nnschichtsolarzelle resultiert aus
einem stark Cu-reichen Absorber mit einer Zusammensetzung von Cu1,18In0,82S1,8. Die
Leerlaufspannung dieser Zelle betrug Voc = 430mV und der Kurzschlussstrom jsc =
17,4mA/cm2. Der Wirkungsgrad von 3,2% ist der ho¨chste mit einer epitaktischen
CuInS2-Du¨nnschichtsolarzelle bis heute erreichte. Trotz der prinzipiell idealen Vor-
aussetzungen fu¨r die Herstellung epitaktischer CIS-Du¨nnschichtsolarzellen zeigt diese
Arbeit, dass keine deutliche Effizienzsteigerung gegenu¨ber herko¨mmlichen polykristal-
linen CIS-Solarzellen erreicht werden konnte. Die empirische Vorgehensweise bei der
Bauteilentwicklung sto¨ßt damit an ihre Grenzen. Als weiterfu¨hrenden Ansatz stellte
diese Arbeit systematische optische Untersuchungen der Defektchemie und des Re-
kombinationsverhaltens epitaktischer Absorberschichten vor.
Mit Hilfe von detailierten temperatur- und leistungsabha¨ngigen Photolumineszenz-
messungen konnten in epitaktischen und polykristallinen Absorberschichten verschie-
dene strahlende U¨berga¨nge analysiert und identifiziert werden. Bemerkenswert fu¨r die
strukturelle Beschaffenheit der epitaktischen CIS-Absorberschichten ist die Tatsache,
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dass keine dieser Proben exzitonische Emissionen in den PL-Spektren zeigte. Statt des-
sen waren die Spektren von breiten Lumineszenzbanden tiefer Sto¨rstellen dominiert.
Die Implantation von Wasserstoff bei niedrigen Energien fu¨hrte zu einer Passivierung
dieser Sto¨rstellen. Insgesamt konnten in epitaktischem CuInS2 nach der Niederenergie-
Wasserstoff-Implantation acht sto¨rstellenkorrelierte Emissionsu¨berga¨nge identifiziert
werden. Dabei handelt es sich um zwei free-to-bound-U¨berga¨nge (FB-1 und FB-2)
sowie weiterhin um sechs Donator-Akzeptor-U¨berga¨nge (DA-1 bis DA-6). Die vorge-
stellten Beobachtungen unterstreichen die hohe Dichte intrinsischer Defekte in den
epitaktischen CuInS2-Absorberschichten, die als Rekombinationszentren fu¨r die photo-
generierten Ladungstra¨ger dienen und somit die Effizienz der epitaktischen Solarzellen
beeintra¨chtigen.
Bei den polykristallinen CIS-Absorbern, deren Pra¨paration unter vergleichbaren Be-
dingungen erfolgte, zeigten die optischen Untersuchungen ein vollsta¨ndig anderes Re-
kombinationsverhalten. Im Gegensatz zu den epitaktischen Absorbern dominieren exzi-
tonische Emissionen die Niedertemperatur-PL-Spektren der polykristallinen Schichten.
So konnten in den polykristallinen Absorbern neben freiem (FXA) und gebundenem
A-Exziton (BXA) auch ein Donator-Valenzband- (BF-1) und ein Donator-Akzeptor-
U¨bergang (DA-1) identifiziert werden. Bei keiner polykristallinen Probe konnte jedoch
Lumineszenz tiefer Sto¨rstellen beobachtet werden. Diese Untersuchungen belegen die
niedrige Defektdichte und die hohe strukturelle Qualita¨t polykristalliner CIS-Absorber,
deren Herstellung unter MBE-Bedingungen erfolgte.
Auf der Basis der optischen Untersuchungen an epitaktischen und polykristallinen Ab-
sorberschichten konnte ein neues, verbessertes Defektmodell fu¨r CuInS2 entwickelt wer-
den. Das Modell beinhaltet zwei Donator- und zwei Akzeptor-Zusta¨nde, mit folgenden
Ionisierungsenergien: D-1 = 46meV, D-2 = 87meV, A-1 = 70meV und A-2 = 119meV.
Insgesamt sechs U¨berga¨nge ergeben die energetische Position der vier intrinsischen De-
fekte. Jedes Defektniveau ist dabei durch mindestens zwei verschiedene U¨berga¨nge
abgesichert. Es ist das detaillierteste und genaueste bisher fu¨r CIS vorgestellte Defekt-
modell.
In dieser Arbeit gelang es erstmals, quantitativ der Einfluss mechanischer Verspan-
nungen — induziert durch unterschiedliche thermische Ausdehnungskoeffizienten von
Substrat und Absorber — auf die optischen und strukturellen Eigenschaften polykri-
stalliner CIS-Absorber zu untersuchen. Derartige Verspannungen ko¨nnen maßgeblichen
Einfluss auf das Wachstum der Absorber und damit auf die Effizienz und Stabilita¨t von
polykristallinen Du¨nnschichtsolarzellen haben. Detaillierte PL- und PR-Untersuchungen
zeigen eine Korrelation zwischen der Dicke der polykristallinen CIS- bzw. Mo-Puffer-
schicht und der U¨bergangsenergie von FXA sowie den energetischen Aufspaltungen
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zwischen FXA, FXB und FXC . Die optischen Experimente zeigen eine Relaxation der
tensil verspannten polykristallinen Schichten mit a) wachsender CIS-Schichtdicke und
b) kleinerwerdender Dicke der Mo-Pufferschicht. Die Analyse der Gitterkonstanten
senkrecht zur Oberfla¨che durch XRD-Messungen stu¨tzt qualitativ die Ergebnisse der
optischen Untersuchungen.
Ein Vergleich der experimentellen Ergebnisse mit theoretischen Berechnungen des Ver-
laufs von Leitungs- und Valenzba¨ndern als Funktion des Kristallfeldes zeigt fu¨r alle po-
lykristallinen Proben eine sehr gute U¨bereinstimmung. Die theoretischen Bandverla¨ufe
basieren dabei auf einer Generalisierung des quasi-kubischen Modell Hopfields [34]. Mit
diesem selbstkonsistenten Ansatz kann der Grad der Verspannung der polykristallinen
CIS-Absorber quantitativ von deren optischen Eigenschaften abgeleitet werden.
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Anhang A
Aufbau der Messpla¨tze
A.1 Photolumineszenz
In Abbildung A.1 ist schematisch die experimentelle Anordnung zur PL-Messung skiz-
ziert. Im Falle der Photolumineszenz wird das Ungleichgewicht zwischen Elektronen
und Lo¨chern sehr ha¨ufig durch einen Laser erzeugt, dessen Anregungsenergie oberhalb
der Bandlu¨cke des zu untersuchenden Halbleiters liegen sollte. Die dabei entstehen-
de Lumineszenz der Probe wird mittels eines Monochromators spektral zerlegt und
mit einem geeigneten Detektor analysiert. Das Ergebnis ist ein Spektrum, in dem die
Intensita¨t der Lumineszenzstrahlung spektral aufgelo¨st wird.
Monochromator
CCD
PC
Probe
Laser
Kryostat
L
ich
tleitfaser
Abb. A.1: Schematischer Aufbau des PL-Messplatzes.
Als Monochromatoren wurden im Rahmen dieser Arbeit entweder ein Doppelgitter-
monochromator mit einer Brennweite von 0,75m in Verbindung mit einem He/Ne-Laser
(λexc = 632,8 nm) oder ein Monochromator mit nur einem Gitter und einer Brennweite
von 2,0m in Verbindung mit einem Argon+ Gaslaser (λexc = 514 nm) verwendet. Die
Anregungsleistung der Laser wurde mit Hilfe von Graufiltern im Strahlengang bzw.
direkt am Laser variiert und lag typischerweise bei 150mW beim Argon+ Gaslaser und
bei 1mW bei Verwendung des He/Ne-Lasers. Die Verwendung eines heliumgeku¨hlten
Kryostaten ermo¨glicht das Aufnehmen der Spektren bei jeder Temperatur zwischen
xi
300 und 5 K. Als Detektor diente entweder eine herko¨mmliche Si-Photodiode oder eine
mit flu¨ssigem Stickstoff geku¨hlte CCD-Kamera.
A.2 Photoreflexion
Abbildung A.2 zeigt schematisch den verwendeten PR-Messplatz. Als Lichtquelle ver-
wendet man eine 100 Watt Halogenlampe, deren Licht von einem Monochromator
spektral zerlegt wird. Mittels Kondensorlinse (L1) und Linse L2 bildet man einen Teil
der Lampenwendel auf den Eintrittsspalt des Monochromators SPM 2 ab, und sorgt fu¨r
homogene Ausleuchtung. Der UV-Achromat L3 erzeugt ein na¨herungsweise paralleles
Lichtbu¨ndel, welches u¨ber ein mit Aluminium bedampftes 45◦-Prisma zur Probe reflek-
tiert wird. Die Intensita¨t des von der Probe reflektierten Lichtes misst man mit einer
Si-Photodiode, die mit Hilfe von Linse L5 optimal ausgeleuchtet wird. Ein He/Cd-Laser
mit 442 nm moduliert die inneren elektrischen Felder der Probe mit der Frequenz des
Choppers, die gleichzeitig Referenzfrequenz des Lock-In-Versta¨rkers ist.
NetzteilSchrittmotor
L1 L2
Probe
Monochromator
PC
Lock-In
Photodiode
Vorverstärker
Filter
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Abb. A.2: Schematischer Aufbau des PR-Messplatzes.
Der Strom des Si-Photodetektors besteht aus einem Gleichanteil IR, welcher pro-
portional zur Reflektivita¨t R ist und einem u¨berlagerten Wechselanteil ∆IR, der pro-
portional zu ∆R ist. Das Verha¨ltnis ∆IR/IR liegt in der Gro¨ßenordnung von 10
−3
bis 10−5. In einem Vorversta¨rker wird der Wechselanteil ∆IR separiert, so dass an den
Ausga¨ngen dieses Versta¨rkers, der als I-U-Wandler arbeitet, die Spannungen UR+∆UR
(entspricht R + ∆R) und ∆UR (entspricht ∆R) zur Verfu¨gung stehen. UR wird vom
Vorversta¨rker direkt in den PC eingelesen, wa¨hrend ∆UR mit einem Lock-In-Versta¨rker
verarbeitet wird. Im PC erfolgt dann die Division ∆UR/(UR +∆UR), deren Ergebnis
dem ER-Signal ∆R/R entspricht.
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